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Uber die niederen Sulfide des Kobalts 
Das Zustandsdiagramm des Systems Co CoS 


Von Orro Hétsmann und FRrieprich WErBKE’) 
Mit 4 Figuren im Text 

Bei der tensionsanalytischen Untersuchung der Kobaltsultide 
hatte sich ergeben*), dab schweteliirmere Priiparate als sie der Zu- 
sammensetzung CoS entsprechen, erst bei geschmolzenem Boden- 
kérper meBbare Drucke aufweisen. Zur Erkundung des Systems 
Co—CoS sind deshalb die Methoden der thermischen Analyse an- 
wendbar. K. Frrepricu*) nahm bereits 1908 eine thermische und 
mikroskopische Untersuchung dieses Systems vor, deren Befunde durch 
die vorliegende Mitteilung nur bestitigt werden konnten. Indessen 
schien es erwiinscht, einige noch ungeklirte Fragen, insonderheit 
iiber die Abgrenzung und die Ausdehnung der beiden im Diagramm 
auftretenden intermediiiren Phasen (Co,S, und Co,S,), sicherzustellen. 
Dazu war neben den derzeitigen Hilfsmitteln der thermischen und 
mikroskcpischen Erkundung von Zustandsdiagrammen besonders die 
Kintgenographie geeignet. 

Zur Herstellung der Priiparate dienten reinstes Kobalt 
von Merck, das vor der Synthese bei ~ 800° im Wasserstoffstrome 
frisch reduziert wurde*), und kristallisierter Schwefel von KanuLBaum. 
Die beiden Elemente wurden im Verhiltnis 1Co:1S in Mengen bis 
zu 50 g Gesamtgewicht nach sorgfiltiger Durchmischung im eva- 
kuierten (Juarzrohr durch Fiicheln mit dem Bunsenbrenner zur Re- 
aktion gebracht. Die Vereinigung setzt sich von der erhitzten Stelle 
aus unter lebhaftem Aufgliihen wie bei der Gewinnung von Schwefel- 


1) Die Réntgenaufnahmen sind in der réntgenographischen Abteilung des 
Institutes von K. MEISEL hergestellt worden. 

2) O. HULSMANN u. W. Bittz, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 73 
vgl. auch die magnetochemischen Untersuchungen von H. HARALDSEN, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 224 (1935), 85. 

*) K. FrRiepricH, Metallurgie 5 (1908), 212. 

) Der Schmelzpunkt dieses Kobalts ergab sich zu 1493°C in guter Uber 
einstimmung mit den Werten der Literatur (1490—1500°, vgl. LANDOLT-BORN 
STEIN-RoTH). 
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eisen rasch durch den ganzen Rohrinhalt fort, und man erhilt e , 
ziemlich einheitliches, teils gesintertes, teils geschmolzenes, silbe - 
glinzendes Produkt. Zur Homogenisierung wurde das so synthet - 
sierte Sulfid ohne Offnen des Quarzrohres eine Stunde lang m 
voller Geblisetlamme erhitzt. Schwefeliirmere Priparate wurde, 
entweder in gleicher Weise unter entsprechender Verringerung dir 
Schwefelmenge durch direkte Synthese oder durch Zulegieren vou 


ce? 


metallischem Kobalt zu CoS gewonnen. 

Bei der thermischen Analyse’) wurden unterhalb 1200° 
unglasierte Réhrentiegel aus Hartporzellan, oberhalb dieser Tem- 
peratur solche aus Pythagorasmasse verwandt. Zur ‘lemperatur- 
messung diente ein geeichtes Pt—Pt/Rh-Thermoelement von 0,3 mm 
Drahtstiirke. Als Schutzgas bewihrte sich sorgfiltig gereinigter 
Stickstoff. Die Schmelzzonen der Rohre waren nach der Benutzung 
durch Silikat- bzw. Aluminatbildung intensiv blau gefirbt; es er- 
wies sich deshalb als erforderlich, die Zusammensetzung der Reguli 
nach der thermischen Untersuchung analytisch zu ermitteln. Die 
Erfahrung zeigte, daB im allgemeinen eine Kobaltbestimmung, die 
nach dem Vorschlag von Spacu und Dick?) ausgefiihrt wurde, ge- 
niigte. In einigen Fallen wurde auch der Schwefel in besonderer 
Kinwaage bestimmt. Als Lésungsmittel fiir die Legierungen diente 
Salpeter—Salzsiiure. 

Tabelle 1 
Erstarrungs- und Umwandlungsvorgiinge im System Co-SoS 
(Teilgebiet 9,1,—33,2°), S) 















der Legierung 
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S-Gehalt ; gi: Eutektoid 
Erstarrung Umwandlung Zerfall 








33,2 17,7 1104 S40 925 — 


') Vel. iiber die Arbeitsweise-u.a. bei Fr. WEIBKE u. J. LAAr, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 224 (1935), 54: daselbst auch Angaben iiber die Reinigung des 
Stickstoffs. *) G. Spacu u. J. Dick, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 97. 
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Die Tabelle 1 enthilt die auf den Abkiihlungs- und Erhitzungs- 
rven beobachteten Unstetigkeiten, sowie Angaben iiber das Ge- 
ve und die sich bei den angegebenen Temperaturen vollziehenden 


: 


{ msetzungen. Im allgemeinen liegen subjektive Beobachtungen zu- 
vrunde, die photographisch registrierten Kurven sind in der Zu- 


sammenstellung mit AK (Kurnakow) bzw. S (Sauaprn-Verfahren) ge- 


kennzeichnet. 
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Fig. 1. Teildiagramm des Systems Co-—CoS 


In der Fig. 1 ist das Teildiagramm des Systems Co—CoS nach 
den Daten der Tabelle 1 gezeichnet; dabei sind die Ergebnisse 
unserer eigenen Versuche durch Kreise, die zum Vergleich heran- 
vezogenen Werte (Auswahl) der Untersuchungen Frrepricn’s durch 
\reuze vermerkt. Man erkennt die gute Ubereinstimmung beziiglich 
‘er Lage der Erstarrungs- und Umwandlungstemperaturen. Die in 
‘ig. 2 wiedergegebenen Strichzeichnungen einer Auswahl der von 
\. MetseL aufgenommenen Debyeogramme (Fe,-Strahlang, Stibchen 
ait Paraffin geformt) vermitteln einen Uberblick iiber die im System 
‘uftretenden Phasen. 
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Das Lisevermégen von Co fiir 8 (Kristallart | nach Frrepric 


wie es sich aus der Verschiebung der Réntgeninterferenzen 4d 
Kobalts bei Zusatz von Schwefel beurteilen lift, ist nur auf 
ordentlich gering (vgl. z. B. die Linien 111, 2208, 220, 311, 3 
und 222 des Co mit den entsprechenden der Legierung mit 12,5°/, 


4 


Ss — 


in Fig. 2). Es erscheint auffillig, daB die Co-Interferenzen in dor 


Legierung mit 125°), S, d.h. groBem UberschuB an Co, nur noc! 
sehr schwach ausgebildet sind. 
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Fig. 2. Debyeogramme von Legierungen 


des Systems CoH ‘oS 


—_— 


Offenbar sind die Kristallisations- 


bedingungen fiir die 
y-Phase_ sehr viel 
giinstiger als die fiir 
das reine Metall. Die 
Temperatur der eutek- 
tischen Kristallisation 
‘Co/8) ergab sich zu 
874° gegeniiber maxi- 
mal 879° bei FRIEDRICH. 

8-Phase (Hoch- 
temperaturphase, mitt- 
lere Zusammensetzung 
Co,S,). Die #-Phase 
(Kristallart Il nach 
F RIEDRICH)ist innerhal) 
des Gebietes o—m—i-—g 
bestiindig, bei 787° tritt 
eutektoider Zerfall in 


Co und y ein. Nach ihrer Lage im Zustandsdiagramm kommt der 
8-Phase die schon von Frrepricu angegebene Formel Co,S, (29,0°/,5 
zu; diese Verbindung bildet mit den Komponenten in geringem Um- 
fange Mischkristalle (g: 874°, 28,3°/, S; o—m: 928—832°, 29,5°/, 8). 
Kine Identifizierung der 9-Phase aus Réntgenogrammen abgeschreckter 
Legierungen gelang nicht. In der folgenden Zusammenstellung sind 


die Schwefelgehalte von drei 


untersuchten 


Proben und die ent- 


sprechenden Abschrecktemperaturen vermerkt: 


S-Gehalt der Legierung in 


12.5 
25S 


29,1 


Abschrecktemperatur in ° C 


850 
SSO 
S20 


Aus dem Zustandsdiagramm (Fig. 1) ist abzulesen, daB bei de! 


Temperaturen, von denen abgeschreckt wurde, in allen diesen Le 


gierungen die #-Phase vorhanden sein sollte. Der Zeichnung de: 
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| jntgenbildes der Legierung mit 29,1°/, S (vgl. Fig. 2) ist dagegen 
,, entnehmen, daB nur Interferenzen auftreten, die den bei Zimmer- 
t:mperatur bestindigen Phasen (Co +7) zuzuordnen sind, Das 
cieiche gilt fiir die Proben mit 12,5 bzw. 28,8°/, S, deren Réntgen- 
bilder (nicht gezeichnet) mit denen der langsam abgekiihlten Proben 
sieicher Zusammensetzung (vgl. Fig. 2) identisch sind. Offenbar ist 
die Zerfallsgeschwindigkeit der 8-Phase so grob, daB die Umwand- 
lung @>(Co-+y) durch Abschrecken nicht geniigend unterdriickt 
werden kann. Man beobachtet demzufolge in Proben dieses Gebietes 
stets nur die Linien der bei Zimmertemperatur auftretenden Phasen, 
gleichgiiltig, wie die Legierungen thermisch vorbehandelt wurden’). 

Dazu ist allerdings folgendes zu bemerken: Die Legierungen wurden zu- 
nichst im Stiick bei den entsprechenden Temperaturen homogenisiert. Nach 
dem Zerkleinern im Stahlmérser wurden sie dann zur Kekristallisation etwa 
24 Stunden auf die gleiche Temperatur erhitzt. Beide Erhitzungen geschahen 
in evakuierten diinnwandigen Quarzrélhrehen, die zur Erhéhung der Wirkung 
beim Abschrecken in Eiswasser zerdriickt wurden. Dabei stellte sich heraus, 
daB die vor der Rekristallisation feinteiligen Proben sehr stark gesintert waren, 
so daB sie nur durch starken Druck oder Zerschlagen wieder in cine fiir die 
Réntgenuntersuchung geeignete Pulverform iiberzufiihren waren. Es ist deshalb 
vielleicht die Méglichkeit nicht undenkbar, dab durch diese mechanische Be 
handlung der méglicherweise vorher der Abschrecktemperatur entsprechende 
Gleichgewichtszustand wieder beseitigt wurde, und dab die bei Zimmertempe 
ratur bestiindigen Phasen zuriickgebildet wurden. 

Die Deutung von Anschiliffen der Legierungen dieses Gebietes wird dadureh 
erschwert, daB die Erstarrung eutektisch erfolgt und die Grundmassen der Getiige 
ieutektisch bzw. eutektoid) beim Abschrecken und langsamen Erkalten demgemib 
sehr dbnlich sind. Auch die manchmal recht starke Porositit schwefelreicher Proben 
ist der mikroskopischen Untersuchung hinderlich. Eine sichere Unterscheidung 
des Gefiiges thermisch verschieden behandelter Reguli war uns nicht méglich. 

Es liegt indessen kein Zweifel dariiber vor, daB die @-Phase 
bel héherer Temperatur vorhanden ist und dab sie bei der Ab- 
kithlung eutektoid zerfillt. Dafiir spricht sowohl die Beobachtung 
zweler Unstetigkeiten bei 865 bzw. 877° auf den Kurven einer 
Legierung mit 28,4°/,S wie auch die starke Wiirmeténung der 
Horizontalen h-i—k mit dem Maximum bei %. In Fig. 3 ist das 
Schliffbild einer 4 Tage bei 750° getemperten und langsam ab- 
vekiihlten Probe mit 29,1°/, S wiedergegeben, in dem die bei lang- 

am erkalteten Kutektoidlegierungen bekannte gesetzmiibige Anord- 
nung der beiden Phasen zu erkennen ist. 

d-Phase (CoS). Legierungen mit héheren Schwefelgehalten als 
'3,6°/, geben beim Schmelzen im Stickstoffstrom Schwefel ab und 


1) Uber die Struktur der niederen Kobaltsulfide ygl. 8.120 dieser Mitteilung. 
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sind deshalb in der tiblichen Anordnung bei der thermischen Anal) 
nicht mehr untersuchbar. Zur Festlegung des Schmelzpunktes ¢ os 
CoS verfuhren wir in folgender Weise: Durch direkte Synth: x 
stichiometrischer Mengen der beiden Elemente in der eingangs , e. 
schilderten Weise erhielten wir eine teils gesinterte, teils geschmolze i¢ 
Legierung, deren Zusammensetzung nach dem Zerkleinern und Durc\h- 
ermittelt wurde. 3 g dieser Legierung 


- 


mischen analytisch zu CoS, oo, 
wurden in ein evakuiertes Quarzrohr eingeschmolzen, dessen A}- 
messungen so gewiihlt waren, daBb es in seiner ganzen Linge im 
TamMMANN-Ofen erhitzt werden konnte. Dadurch lieB sich ein Ab- 
destillieren von Schwefel an kiiltere Stellen des Rohres vermeiden. 
Die ‘T'emperatur des Ofens wurde 
nun yon 1100° an um jeweils 10° 
erhéht und 20—30 Minuten kon- 
stant gehalten. Dann wurde das 
Rohrechen an einem angesetzten 
Quarzstab aus dem Ofen genommen: 
die Betrachtung ergab, ob ein Beginn 
des Schmelzens durch Trépfchen- 
bildung stattgefunden hatte. Dazu 
war hiufig ein Zerschlagen des Rohres 
erforderlich, da der Quarz bei liingerer 





x 200 Fig. 3 HNO, Einwirkung der Priiparate triibe und 
Legierung mit 29,1°/, S, undurchsichtig wurde '). Der Schmelz- 


getempert und langsam abgekiihlt punkt des CoS ergab sich so durch 

Kingabelung zu 1135 +10°% Die 
analytische Untersuchung des geschmolzenen Regulus fiihrte zu der 
Zusammersetzung CoS, ,,, das Priiparat hatte demnach etwas Schwetel 
verloren. 

Versuche, grébere Mengen (30 g) CoS durch Schmelzen im In- 
duktionsofen zu homogenisieren, miblangen, da bei der erforderlichen 
‘Temperatur (1200°, optisch gemessen) der Teil des Quarzrohres, der 
mit Schmelze in Beriihrung gekommen war, Risse bekam, so dab 
Schwetel abbrannte. 

Die mikroskopische und réntgenographische Untersuchung des 
geschmolzenen CoS ergab nun iibereinstimmend, dab das Priipara' 
nicht einheitlich war (vgl. das vorletzte Réntgenogramm ,,CoS* 1» 
Fig. 2). In der Hauptmenge bestand es aus dem in der Literatur 

') Die gleiche Beobachtung wurde auch beim Tempern yon Legierunge 
niederen Schwefelgehaltes gemacht. 
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nehrfach beschriebenen CoS, das nach réntgenographischen Be- 
timmungen im NiAs-Typ') kristallisiert. Das Bild dieser 0-Phase, 
vie wir sie im Diagramm (Fig. 1) bezeichnet haben, ist als CoNSpor. 
um Vergleich in Fig. 2 mit aufgenommen. Man erkennt gut, dab 
das ..CoS* aus einem Gemisch des CoS,,,. mit der y-Phase bestelt. 
Auch hier scheinen die Kristallisationsbedingungen fiir die y-Vhase 
wesentlich giinstiger zu sein wie die fiir die mengenmibig iiber- 
wiegende d)-Phase; man ersieht dies leicht aus dem Vergleich der 
Intensitiiten von Interferenzen der beiden reinen Phasen mit den 
entsprechenden Linien im ,,CoS*. 

Hiutsmann und Britrz?) haben bereits auf Grund des Molvolumens 
von CoS, das sich aus Pyknometermessungen kleiner ergab als aus 
Réntgenauswertungen, die Vermutung ausgesprochen, dab CoS Leer- 
stelleneffekte im Sinne G, HAgGs*%) aufweisen kénnte. Ganz in dem 
gleichen Sinne lassen sich die Ergebnisse der vorliegenden Unter- 
suchung deuten. Die Leerstellen im Gitter wiirden von fehlenden 
Co-Atomen herriihren, der dadurch bedingte Schwefeliiberschub ver- 
ursacht die Verschiebung des Homogenitiitsgebietes nach wenig 
schwetelreicheren Zusammensetzungen als sie CoS entsprechen. CoS 
ist also nur bei geringem Co-UberschuB bestiindig, wir bevorzugen 
deshalb fiir das thermische Diagramm die Bezeichnung 0-Phase fiir 
den Existenzbereich dieser Verbindung. Als Phasengrenze nach der 
Co-Seite zu ergab sich durch eine Hiiufung von Réntgenogrammen 
35,6°/, S (CoS, og). 

Die Abscheidung der o-Phase (Kristallart [1] nach Frrepricn) 
erfolgt entlang d—c (Fig. 1) aus Schmelzen, die 29,3°/, S und mehr 
enthalten. Bei 928° setzen sich die primiir ausgeschiedenen Kristalle 
der d-Phase mit Schmelze peritektisch zu 8-Mischkristallen um. Die 
von Frrepricu angegebene peritektische Temperatur von 935° er- 
hielten wir nur bei auBerordentlich geringer Abkiihlungs- und Er- 
hitzungsgeschwindigkeit (Temperaturiinderung etwa 3° pro Minute), 
wihrend die Lage der Horizontalen c—o—e bei der iiblichen Abkiihlung 
und Erhitzung von 6° pro Minute sich um wenige Grade tiefer (1m 
Mittel 928°, vgl. Tabelle 1, S. 114) ergab. 

y-Phase (Zusammensetzung Co,8,). Die y-Phase_ entsteht 
peritektisch aus 8-Mischkristallen und Schmelze bei 832° entlang 


') Vgl. u.a. N. ALSEN, Strukturbericht S, 152. 
7) O. HULSMANN u. W. Bitz, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 83. 
*) G. HAGG u. J. SucKsporFrF, Z. phys. Chem. B 22 (1933), 444; vgl. auch 


we.) 


G. HAGG, Angew. Chemie 48 (1935), 722. 
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m—n—l. Das Maximum der Haltezeit erhielten wir auf den Kurye , 
der Legierung mit 31,6°,, 8S. Der Anschliff eines bei 800° g¢, - 
temperten und langsam abgekihlten Regulus mit 32,0°/, S, wie <: 
in Fig. 4 wiedergegeben ist, zeigt bereits stark heterogenes Gefiig. . 
Die Anteile an den beiden Phasen (y = dunkel, 0 = hell) stehen ur- 
gefiihr im Verhiltnis 5:1, daraus ergibt sich, dab die y-Phase praktisc , 
kein Lésevermégen fiir Schwefel besitzt. Da nun eine Legierunz 
mit 30,8°), S auf den Kurven der thermischen Untersuchung bereits 
die dem eutektoiden Zertall bei 787° entsprechende Unstetigkeit 
aufweist und demgemiiB auch im Gefiige heterogen ist, diirfte die 
Ausdehnung der y-Phase auch zur Seite des Kobalts hin minimal 
sein. In Ubereinstimmung hiermit 
zeigen die Réntgenogramme von 
Legierungen, die y enthalten, stets 
die gleiche Lage der Interferenzen, 
gleichgiiltig, ob neben dieser Phase 
Kobalt oder die d-Phase darin ent- 
halten ist (vgl. Fig. 2, Co + y bzw. 
y +0). Aus allen diesen Beob- 
achtungen libt sich die Zusammen- 





ats . Dhae : 
~ 900 Fig. 4 HNO,  Setzung der Phase sehr genau 
32.0°), S, langsam abgekiihlt zu CoS, (31,2°/, 5) ermitteln. 


Bemerkung iiber die Struktur der niederen Kobaltsulfide 


Cacuiotr und Ropertti') stellten aus trocken bereitetem oder 
gefiilltem CoS durch Reduktion mit Wasserstoff bei Temperaturen 
von 3800—400° Kobaltsulfide der Zusammensetzungen Co, ,S_ bis 
Co, ,S dar. Bei der réntgenographischen Untersuchung ihrer Pra- 
parate fanden diese Autoren einen vom CoS abweichenden Struktur- 
typ, der rein an zwei Proben mit dem Verhiltnis Co:S = 1,13:1 
bzw. 1,29:1 vorlag. Es handelt sich dabei um ein kubisch flichen- 
zentriertes Gitter, das dem des Bormits Cu,FeS, thnlich ist; die 
Kantenliinge des Elementarkubus wurde zu 9,91 A ermittelt. CaGuior! 
und Ropertrt glaubten dieser Verbindung in Analogie zum Bornit 
und in Anlehnung an das thermische Diagramm von FRIEDRICH 
die Formel Co,8, beilegen zu diirfen. Durch unsere neuen Unter- 
suchungen des Systems Co—CoS hat sich nun jedoch ergeben (vgl. 
S. 116—117), daB die §-Phase — denn diese ist ja mit der Kristall- 
art Co,S, identisch nur ber héheren Temperaturen bestiindig ist 


 V. CaGiioti u. G. Roperti, Gazz. Chim. Ital. 62 (1932), 19. 
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.d daB sie durch Abschrecken bei Zimmertemperatur nicht oder 
Wir 
aubten deshalb von vornherein, dab es sich bei den von CaGLiorT! 
nd Ropertr untersuchten Priiparaten nicht um die §-Phase, son- 


‘m mindesten nur sehr unvollkommen zu stabilisieren ist. 


jern um die y-Phase (Co,8,) des Systems Co—CoS handelte. Diese 
“rwartung wird durch den Vergleich der von CaGcuiot: und Ropert! 


angegebenen Zahlen fiir die von ihnen untersuchten Proben mit 


Tabelle 2 
Pulveraufnahme einer Legierung mit 32,0°, S (y-Phase) 


Fe,-Strahlung, Kameradurchmesser 57,2 mm, Stibehendicke 0,65 mm 








ee ae Re ee 


Nach HULSMANN und WEIBKE Nach CaGLioTI und ROBERT! 
T eorr. | hklea fy) a v / a hklais 
31,7 ss. 2204 10,038 
35,3 | 88. 3119 10,015 
: 37,4 m+ 3lle 10,004 37,73 m—st. 9.924 
q 39,1 m—s. 222 a 10,011 39,47 m. 9 926 
Fe 45.6 8s. 400 @ 9,982 15,60 m—s. 9.987 
50,1 m—. 33la Q 955 50,20 m— st. 4 44] 
3 51,2 ss. 4229 9.938 
‘ 53,7 sss. 420 a 9,919 
: 54,4 Ss. 333; 5118 9 964 54,77 m—st. 4 G02 
56.5 ss. 422 @ 10,011 
O90 | 8+ 4408 9,962 O49, 70 m—st. 9,96 
60.6 m. 333; 5lle 9 460 60,77 m—st. 494 
66,7 st. 440 @ 9,951 66,73 stst. G95] 
70,2 ss. 53le 9,950 70,43 sss. 9,925 
71.5 sss. 600: 4424 9.93] 
79,3| 8. 533 0 9,949 79,27 8s 9,909 6048 
80,4. ss. H22a 9,938 80,40 8s. 9,943 
Sh.1 sss. 4440 9.908 85,30 m—s. 3,595 
S8S.0 sss. lle 9.942 44,00 m. 9.945 
SYS ss— 640 « Q 856 SUS3 mn. WSS 1 
92,6 sss. 7339 9,924 
93,7 = 888. 642 4 9.919 
96,7 m. 553: T3la 9,941 96,67 m—st. 4.948 
¥Y,7 = 88s. 555: 7518 9.93] 
100.9 sss. HH2a 9.9] ] 
102,4 m—s. S00 a 9,927 102,20 m—st. 9,945 
105.7 s. 33a 9.931 LOS SO 8. O95 
106.8 sss. $20; H44a 9.933 
1150) m. 555: Tole 9.930 114,87 m—st. 9.942 
116.3 8. H62a G G27 
119.9 s—m. 8449 | 9,922 119,90 m—st. 4.92] 
121.3 sss. S400 9,923 
125,1 S, 753: Ylle 4 428 124,63 m. 4 SUS 10 009 
132.2 a. H64a4 9,922 
136.8 m. Q3la G G22 136,33 m—st. S12 HHb8 
145.3 stst. S4dia, GULT 145,73 ststst. 4 920 
146,1 m. Sdia, 9,915 
151.4 m. |(755:771:933e, 9,920 
152,38 755; 771:933e, 9,920 
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der von uns vorgenommenen Indizierung einer Legierung np } 
32,0°), S (fast reine y-Phase) vollkommen bestiitigt. In der yo - 
hergehenden Tabelle 2 ist der Vergleich wiedergegeben. 

Die Ubereinstimmung hinsichtlich der Lage der Linien wid 
ihrer Intensitit ist im allgemeinen recht gut, besenders bei din 
Interferenzen hdherer Ablenkungswinkel. Aus den a«-Werten 
‘+ > 100 ergibt sich die Kantenliinge des Elementarkubus zy 
9,92, + 0,007 A gegeniiber 9,91 A bei CaGuiotr und Roserri. In 
drei Fiillen (vgl. die letzte Spalte in Tabelle 2) bevorzugen wir eine 
andere Indizierung der beobachteten Linien; diese Indizierung diirfte, 
wie sich aus der besseren Ubereinstimmung der damit erhaltenen 
Gitterkonstanten mit dem angegebenen Mittelwert ergibt, einen 
Anspruch auf gréBere Wahrscheinlichkeit haben, um so mehr, 
als es sich dabei um fiir das kubisch flichenzentrierte Gitter 
erlaubte a@-Linien gegeniiber 9-Linien bei Cacuiotr und Ropert 
handelt. 


Der von CaciioTr und Roperti der Verbindung Co,S, zuge- 
schriebene kubisch flichenzentrierte Bau im System Co—CoS kommt 
also nach dem Ergebnis unserer Untersuchungen nicht der ?-Phase, 


sondern dem Cos, (y-Phase) zu. 


Zusammenfassung 


Kine ergiinzende Untersuchung des Systems Co—CoS nach 
thermischen, mikroskopischen und réntgenographischen Vertahren 
hestiitigte die Ergebnisse, die 1908 von FRIEDRICH erhalten wurden, 
beziiglich der Lage der Erstarrungs- und Umwandlungstemperaturen 
und der Zahl der auftretenden Kristallarten. Dariiber hinaus gelang 
die genauere Festlegung der Homogenitiitsgebiete dieser einzelnen 
Phasen wie folgt: 


1. Co zeigt kein oder nur ein auBerordentlich geringes Lése- 
vermégen fiir S. 


2. Die 3-Phase (Co,S,) ist nur bei Temperaturen oberhalb 787° 
bestiindig, ihre gréBte Ausdehnung umfaft 1,3°/,. Der eutektoide 
Zerfall in Co+y 1liBt sich durch Abschrecken nicht oder zum 
mindesten nur sehr unvollkommen unterdriicken. 


3. Stichiometrisch zusammengesetztes CoS erscheint nicht 
homogen. Eine homogene Phase entsteht erst mit mehr Schwefel 


(~ Cos, ,,). Diese Phase ist als d-Phase bezeichnet. 
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4. Die y-Phase (Co,S,) entsteht peritektisch aus 8 + Schmelze; 
ie besitzt praktisch kein Lisevermégen fiir die Komponenten. 

Der kubisch fliichenzentrierte Bau (a = 9,924 A) von Kobalt- 
ulfiden mit niedrigeren S-Gehalten als sie CoS entsprechen, kommt 
nicht, wie CacuioTr und Rospertr annahmen, dem Co,S, (8-Phase 
zu, sondern dem Co,S, (y-Phase) zu. 


Herrn Prof. Dr. W. Brrz danken wir fiir die Firderung unserer 
Arbeit, Herrn Dr. K. Mersext fiir die Anfertigung der Réntgen- 


bilder. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1950. 
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Potentiometrische Untersuchungen iiber Komplexthiosulfate 


I. Mitteilung 


Die Silberthiosulfate des Strontiums 
Von R. Portririio und J. G. TAnaco 


Mit 2 Figuren im Text 


Verschiedene Silberthiosulfate der Alkalimetalle wurden bereits 
vor einiger Zeit von HerscHe.'), Lenz?), Jocuum$) u. a.*) hergestellt 
und beschrieben. Alle diese ilteren Untersuchungen lassen es aber 
zweifelhaft erscheinen, ob die erhaltenen Produkte chemische Indi- 
viduen oder nur Gemische darstellen. 


Kine grundlegende Arbeit unternahmen RosENHEIM und sein 
Mitarbeiter SternHAvuserR®). Sie konnten die Angaben von HERSCHEL 
nicht stets bestiitigen; sie erhielten Gemische von verinderlicher 
Zusammensetzung. Spiter konnten RosenHEm und TREWEND ®) mit 
einem neuen Darstellungsverfahren neue Verbindungen herstellen. 


Durch potentiometrische Titrationen ist es leicht, die Reaktion 
m Ag +nS,0,” —»> [Ag (S,0,), |e" -™” 


genauer zu verfolgen und die Zusammensetzung der daraus ent- 
standenen Verbindungen sicher festzustellen, wie Spacu und Mur- 
GuULEscu‘) gezeigt haben. 

Uber Erdalkalisilberthiosulfate haben wir in der uns bekannten 
Literatur keine Angaben gefunden. Vor einem Jahr berichteten wir 
liber Silberthiosulfate des Strontiums und Bariums‘); damals waren 


') HERSCHEL, Edinb. Philos. Journ. 1, 25 u. 398; 2, 154. 

*) LENZ, Lieb. Ann. 40, (1841), 95. 

*) JocuuM, Inaug.-Dissertation, Berlin 1885. 

‘) Conen, Journ. Chem. Soc. 61, 35: JONSSON, Ber. 54 (1921), 2561. 

*) A. ROSENHEIM u. 8S. STEINHAUSER, Z. anorg. Chem. 28 (1900), 78. 

*, A. ROSENHEIM u. G. TREWEND, Ber. 61 (1928), 1732. 

’) G. Spacu u. J.G. MurGucesct, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 273: 
207 (1932), 150; 208 (1932), 157. 

*) R. PorTILvo u. J. G. TANAGO, Rey. Acad. Ciencias, Madrid $1 (1934), 551. 
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doch die Bildungsbedingungen dieser Verbindungen noch nicht 
it Sicherheit festgestellt. 


In der vorliegenden Arbeit legen wir die Ergebnisse unserer 


auf potentiometrischem Wege angestellten neuen Untersuchungen 


‘ber diese Komplexthiosulfate vor und beschreiben unsere Versuche 
yur Bestimmung der Additionsverbindungen, die nach der Reaktion 
Ag, 8,0, + SrS,O, entstehen. 

Man titriert wiBrige oder mit Alkohol versetzte Strontiumthio- 
sulfatlbsungen bei O° unter bestiindigem Riihren mit Silbernitrat von 
ungefihr gleicher Konzentration nach dem von KE, MUuLuer’) als 
Methode 1 beschriebenen Verfahren. Nach jeweiligem Hinzufiigen 
yon Silbernitrat warten wir solange, bis es méglich ist, einen kon- 
stanten Potentialwert zu erhalten. Als Indikatorelektrode wurde 
ein Silberdraht benutzt. 

Im folgenden werden die Ergebnisse nach wachsenden hon- 
zentrationen der Silber- und Thiosulfatlésungen dargelegt. 


1. 0,01 m-, 0,02 m-, 0,05 m-, 0,1 m-, 0,2 m- und 0,5 m-Losungen 

Alle mit diesen Konzentrationen ausgefiihrten ‘Titrationen 
zeichnen sich durch zwei Potentialumschlige aus. Der erste Um- 
schlag trifft mit der Abscheidung eines weiBben Niederschlages zu- 
sammen. Er entspricht einer im Gleichgewicht befindlichen Mischung 
von [Ag,(S,O,), Sr und [Ag,(S,O,),|Sr,. Der zweite Sprung findet 
wihrend der festen Phasen statt, und die entsprechenden Kea- 
eenzverhiltnisse stimmen mit einer Verbindung von der Forme! 
Ag,(S,0,), |Sr gut iiberein. Nach dem Endpunkt tritt sofort eine 
Briunung des Niederschlages infolge der Bildung von Schwetel- 
silber ein. 

Tabelle 1 enthilt die Resultate der Titration einer 0,5 m-Sr5,0,- 
Lisung mit 0,5 m-AgNO,-Lésung. 

Die senkrechten Spalten bezeichnen der Reihe nach: | das 
Volumen der zugesetzten Silbernitratlésung; 2, und FE, die in Milli- 
volt ausgedriickten Potentialwerte unmittelbar nach dem Reagenz- 


zusatz bzw. nach Erreichung eines konstanten Wertes: Z die Zeit, 
- ‘ . . > . —- . 4 i. 
die zur Erreichung dieser Potentialendwerte nétig ist, und AV 


die Potentialiinderung pro cm* Reagens. 


1) E. MOLLER, Die elektrometrische MaBanalyse, 5. Autl., 1952, 5. 75. 





Tabelle 1 
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10 em*® 0,5 m-Sr5,0,-Lisung wurden mit 0,5 m-AgNO,-Lésung titriert 
Temperatur (0° 





or 
6 gue) 


7,40 

5.0 

Qh 
10,0 
10,2 
LU,4 
10,6 
11,0 
12,0 


1358 


E, 


0 


157 


Lo 


107 


97 


Si 


S] 
H4 
2 


QOH 


10 
10 


_ 
ote 
oe 
ate 


Ey 


423 
157 
134 
107 
O7 
154 
142 
101 
90 
78 
295 
363 
39] 
415 


AEy A E, 
As 
23 23 
27 27 
10 40 
57 380 I. Sprung 
12 20 
29 
11] 
12 60 
373 1865 Il. Sprung 
b8 340 


Getunden = 10,30 em*; berechnet fiir {Ag,(S,O,), Sr = 10,25 em’, 


fl) > 


“60 r 


Sat t—F 





A. 





“8 I 


om AgN,-Losung ———» 


Fig. | 


ff 


4 


Die Resultate dieser Titra- 
tion verwerten wir fiir eine gra- 
phische Darstellung in Fig. 1. 


Die mit den verschiedenen 
Konzentrationen erhaltenen Ti- 
trierergebnisse sind in ‘l'abelle 2 
zusammengestellt. Die ‘Titration 
von 0,01 m-, 0,02 m- und 0,05 m- 
Thiosulfatljsungen kann auch 


bel 
(20 °) 


gefiihrt werden. 


ohne 


gewohnlicher ‘l'emperatur 


Zersetzung aus- 


Fiir stirkere 


Konzentrationen soll die Tempe- 
ratur auf 0° C gehalten werden. 


Tabelle 2 











Konzentration Gefunden fiir ,. 
der Lisung ; 


in m 


OD 
0,2 
0.) 
0.05 
0.02 
0,01 





I. Sprung 


in em?® 


7,30 
5,10 
S.15 
S30 
8.10 
8,10 


Berechnet fiir 
Ag,(S,0,), Sr u. 


[Ag,(S,05)5 Sry 


in em? 


8,20 
8,20 
8.12 
S.20 
4.12 
8.12 








Gefunden fiir Berechnet 
Il. Sprung [Ag,(S.03). |Sr 
in em? in em? 
10,30 10,25 
10.55 10,25 
10,45 10,15 
10,50 10,25 
10,30 10,15 
10,20 10,15 
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—~s 


Die Darstellung dieser Verbindung gelingt gut durch Titration 
er 0,1 m-SrS,O,-Liésung mit einer Silbernitratlésung yon ungefihr 
» eicher Konzentration. Nach dem zweiten Sprung saugt man die 
v-bildete Fallung schnell ab und wiischt mit Alkohol und Ather. 
Mian erhilt so ein weiBes kristallinisches und schwer ldsliches 


Pulver, das bald braun wird. 
Die Analysenergebnisse dieses Salzes stimmen mit der Formel 
‘Ag,(8,0,),|Sr-H,O iiberein. 


Gefunden Berechnet 
Ag 38,85; 35,54 39,60 ©). 
S 23,28: 23,34 23,00 °), 
Sr 16,28: 15,90 16,08 °)., 


Il. 0,1 m- und 0,5 m-SrS,0,-Losungen mit Alkohol 

Auch in diesen Fallen kann man zwei Potentialspriinge beob- 
achten. Der erste Sprung ist klein, aber um so deutlicher, je gréber 
der Alkoholgehalt der Lisungen ist; diese Menge soll jedoch ein 
Verhaltnis von 3,2 cm* fiir je _/, 
10 cm’ 0,1 m-SrS,O,-Lésung nicht 1340| Pl 
iibertretien, weil bei gréBeren Alko- 
holzusiitzen das Strontiumthiosul- 
fat gefallt wird. Dieser Sprung +7! 
entspricht einer Verbindung von 
der Formel [Ag,(S,O,),|Sr, und 
findet bei Vorhandensein eines *% 
weiBen Niederschlages statt. Der 
zweite Potentialumschlag — ent- 





spricht, wie in den oben an- 





cegebenen Titrationen ohne Alko- 





° + . , 4 O Ps o I 0 J7 IZ 
hol, emer Verbindung der Formel om 4g NQ-Losung ——» 
Ag,(Sq! a), OT. Fig. 2 


Tabelle 3 gibt die Titration 
einer mit Alkohol im oben angegebenen Verhiiltnis versetzten 
0.1 m-Strontiumthiosulfatlésung mit der entsprechenden Silbernitrat- 
ljisung wieder. Die graphische Wiedergabe ist in Fig. 2 enthalten. 

Zur Herstellung dieses Salzes titriert man eine mit Alkohol 
versetzte 0,1 m-Thiosulfatlésung, und zwar im Verhiltnis von 80 cm? 
lkohol/250 cm* SrS,O,-Lésung mit einer Silbernitratlésung von 
leicher Konzentration bis zum ersten Potentialumschlag. Die ab- 
eschiedene Fallung wird unter Lichtabschlub filtriert und nach- 


inander mit Alkohol und Ather gewaschen. 











128 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 227. 1936 





Tabelle 3 
10 em*® 0,1 m-SrS,O,-Lésung wurden mit 0,1 m-AgNO,-Lésung titriert. j 
Temperatur ()° 








y E, Z E, AE, st A ; 
0) - 378 — - 378 

j — 283 35 — 278 

3 — 263 30 — 268 ot 

15 — 237 22 — 243 

5.0 4" — BOS 25 — 215 = 40 

6.0 — 190 25 — 195 17 56.6 

6,3 — 183 15 ~- 178 ad 73'3 

6,0 — 106 10 — 196 43 143 I. Sprung 
6.9 ~ 14] 10 — 113 ' i ai 
7.3 » 98 40 -112 2,9 

S.0) — 72 50 — 111 

“0 — 50 40 — 112 

94 — 42 15 — lll 

0.6 = 98 20 — 110 

QS — 84 25 — 108 
10,0 — %3 20 — 103 = 
10,3 — 48 25 — 96 39 190 
10,5 — 38 15 — 58 ane ' : 
10.7 4+ 304 - + 304 ae ye | UL. Sprung 
11,0 + 343 a + 343 wi : 
12.0 +- 380 + 380 

Gefunden j I. Sprung - 6,75 em® ’ be ‘rechnet fiir |[Agy(S,0s)s) Jers oo cm 


TAStso 3g sr - 10,15 em! 
Der auf diese Weise eitaleaiin Koérper stimmt mit der Forme! 
/Ag,(S,O,), |Sr,-6H,O iiberein. 


\IL. Sprung — 10,6 em 


Getunden Berechnet 

Ag 25,89: 26,00 25,83°/, 

S 23,34; 23,62 23,02°/, 

Sr 21,23; 21,30 20.989)” 
Zusammenfassung 


Durch potentiometrische Titrationen wurden folgende Verbindungen 

nachgewlesen: si ‘iin 
1. [Ag,(S,0,), |Sr -H,O 
[Ag,(5,0,), |Sr, 6 H,0, 

die bei der Kinwirkung von AgNO, auf SrS,O, entstehen. 

Fiir beide werden bestimmte Darstellungsvorschriften angegeben. 
Die Analysenergebnisse der so erhaltenen Kérper stimmen mit den 
obigen Formeln gut iiberein. 

Abgesehen yon Hydratationsgraden stehen diese Silberthiosulfate 
des Strontiums in vollkommener Ubereinstimmung mit den ent- 
sprechenden Verbindungen der Alkalimetalle. 


Madrid, Laboratorium fiir analytische und physikalische Chem: 
der pharmazeutischen Fakiultat, im Februar 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1936. 
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Beitrage zum Studium der Ammoniakate einfacher Salze 
(Tensimetrische Untersuchungen) 


2. Ammoniakate der Zinksalze 


Von G. Spacu und P. Votcuescu 
Mit 12 Figuren im Text 


Als Fortsetzung unserer Untersuchungen der Ammoniakate 
teilen wir in der vorliegenden Arbeit die Ergebnisse unserer Unter- 
suchung tiber die EKinwirkung von Ammoniak auf die einfachen Zink- 
salze folgender Séuren mit: Rhodanwasserstoffsiure, Ameisensiéure, 
Essigsiure, Glykolsiure, Glykokoll, Bernsteinséiure, Weinsiure, Ben- 
zoesdure, Salizylsiure, Anthranilsiure und Sulfosalizylsiure. 

Neben der in der ersten Arbeit iiber die Kupfersalze’) der gleichen 
Siuren verfolgten Fragestellung, in welcher der KinfluB des Anions 
bei der Anlagerung von NH, untersucht wurde, wird in der vor- 
liegenden Arbeit auch der EinfluB des Metalles auf die Bildung und 
die Bestandigkeit der entstehenden Ammoniakate untersucht. 

Die Arbeitsweise ist dieselbe wie bei den vorhergehenden Unter- 
suchungen. 

Die Tensionen der Ammoniakate und die Isothermen wurden 
annihernd bei denselben Temperaturen wie in der vorigen Arbeit 
bestimmt. 

Durch die Einwirkung des Ammoniaks vergréBern die einfachen 
Zinksalze ihr Volumen; ihre weibe Farbe aber bleibt unveridndert. 

Nach Bestimmung der Dissoziationstensionen bei bestimmten 
Temperaturen wurden die Bildungswirmen nach der Nernsv’schen 


Naherungsformel: 
8 Q) os « 57 iy (1,75 log 1 —— log Pp .u 3,3) 


in welcher: 


= Teilbildungswirme in Kaiorie 

p = Der Druck in Atmospharen 

T = Die absolute Temperatur 

3,3 = Die von Nernst bestimmte chemische Konstante des 
Ammoniaks 


1) G. Spacv u. P. Vorcnescv. Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 273. 


{) 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 
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‘ 
e 
: 


berechnet, und einige dieser so erhaltenen Werte mit den von uns au 
kalorimetrischem Wege direkt gefundenen verglichen. 


1. WeiBes wasserfreies Zinkrhodanid: Zn(SCN), wurde von 
uns dargestellt durch Vermischen der berechneten Menge von Zn(NO.,), 
und KSCN, beide in Alkohol gelést. Das gebildete KNO, ist in Alkohol 
unléslich, so daB nach dem Filtrieren das wasserfreie Zn(SCN), durch 
Auskristallisieren gewonnen werden kann. 


Die Analyse ergab: 
Gef.: Zn 35,96, 36,11°/, Ber.: Zn 36,01°/,. 


Das Salz setzt man der Einwirkung von 12 Molen fliissigem NH, 
aus und bestimmt nach halbstiindigem Stehen die erste Isotherme 

















bei — 77,5°. Diese zeigt die 
© | oymm Existenz eines Oktammins an, 
das bis — 45° bestandig ist. 
(4) . Der weitere Abbau fiihrt bei 
— 30° zunichst zu einem Hex. 
0} Ww? ammin und dann zu _ einem 
voluminésen Tetrammin, wel- 
oh ) ches bei + 34,8° noch bestin- 
dig ist, bei + 78° aber zu einem 
. Diammin zersetzt wird. Die 
~ bei + 97° und +120° bestimm- 





ten Tensionen zeigen die Be- 
standigkeit des Diammins auch, 
bei diesen Temperaturen an. 


“ol Wy © 
Fig. 1. System Zn(SCN),/NH, 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems Zn(SCN)o/NH,: 























Zn(SCN), - SNH, Zn(SCN), -4NH, 
t° P mm Mol a @ c al} Q’ Cal ) _t° | pm mm Mol N. NH, JQ Cal 1 @" Cal 
65,3 52. 7,95 | 9,04 | 11,88 0,2 eg ie 4,08 | 12,21 | 14,46 
-~45 | 50,3| 7,7 9,06 11,88 16 | 7 | 4,07 | 12,31 | 14,51 
—30 | 1733 | 699 | — 8/1 968) 396 | — | —- 


78 | 1503] 327 | — | 


Zn(SCN),-2NH, 
Zn(SCN),:6NH, 














He 1° | pmm |MolNH,| Q Cal Q’ Cal 
‘° | p»mm |Mol NH, QCal|Q’Cal = I : 

3 — : 97 | ll | 2144 |] — |] — 
—30| 63 5,91 | 9,50 _12,82 120 | 25,8 | 2,01 | 16,72 | 16,72 








Im folgenden geben wir den Gang einer Bestimmung wieder: 
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t° — — 77,5° 

Mol NH, p mm Mol NH. p mm Mol NH, p mm 

_ ————— —— — —— —_o_ — 
11,44 35,2 9,92 28 8,55 23 
11,26 33,5 9,78 28 8,44 21 
11,10 31 9,63 28 8.34 19.8 
10,95 29,1 9,49 28 8,25 7,2 
10,79 29,1 9,34 27,5 8,18 15,2 
10,65 28 9,20 26,9 8,12 12,1 
10,50 28 9,07 26,2 8,06 10 
10,36 28 8,93 25,8 8,03 7 
10,21 28 8,80 25,2 8,00 5,1 
10,07 28 8,67 24,3 7,98 3,9 

| 7,97 2,9 
19 — — 30° t° 78° 
Mol NH,| p mm | Mol NH, | p mm Mol NH, p mm 

6.99 | 173,38 4,34 46 3,27 150,3 
6.25 | 136,3 4,23 20 2,55 13] 

5,91 63 4,17 12,1 2,37 33 

5,58 63 4,13 7,8 2,25 28 

5,25 63 4,11 3.9 2,16 12,1 
491 | 63 4,10 1,4 2,15 2,9 
4,68 | 63 4,10 0,6 2,15 0:8 

2. Wasserfreies Zinkformiat Zn(HCOO), wird durch  voll- 





standige Entwasserung des Dihydrates bei 140° erhalten. Die Analyse 


ergab: 


Gef.: Zn 42,18, 42,18, 42,19°/, 
ser.: Zn 42,079/,. 


Eine gewogene Menge die- 


ses Salzes 


wird 


der Einwir- 


kung von 12 Molen flissigem 


Ammoniak 


ausgesetzt. 


Die 


Substanz vergréBert dadurch 


ihr Volumen 
fache. Die 
he} 


auf das 2—3- 
erste Isotherme 


— 78,5° zeigt die Bildung 


eines Dekammins an, das aber 


schon bei dieser Temperatur 


in em 


das bis 


ist und bei 
einem Tetrammin 
wird. 


Hexammin 


Zu 


iibergeht, 
— 40° bestandig 
— 25° weiter zu 
abgebaut 


t/f) 
SAL 


=) 


Wh 


-——-- 








~~ as 


a 











™ 


| 
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Das Tetrammin ist bis zu + 18° bestindig. Bei + 34,8° zeigt 
die entsprechende Isotherme die Bildung eines Diammins an. 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems Zn(HCOO),/NH.: 

















Zn(HCOO), - 10NH, Zn(HCOO), 4NH, 
1° |» mm|Mol NH,|Q Cal | Q’ Cal t° |p mm | Mol NH;|@Q Cal | Q’ Ca! 
—78,5| 26 | 9,82 | 7,80 | 9,56 —0,1; 28,3 | 3,85 | 11,20 | 13,88 


18 | 91,7 | 3,52 | 11,35 | 13,95 
34,8;207 | 2,85 | 





—_— 





Zn(HCOO), - 6NH, Zn(HCOO), -2NH, 
t° |p mm | Mol NH,/|Q Cal | Q’ Cal ro _p mm | Mol NH,|Q Cal | Q’ Ca! 
—44,5| 26,7 | 5,87 | 9,28 | 12,34 ek se “ee 
—25 | 142 5,27 9,54 12,45 120 31,8 154 16,56 | 16,56 





8. Zinkazetat Zn(CH,—-COO), wird wasserfrei nach Perer und 
RocHEFONTAINE!) durch Entwasserung des Dihydrates bei + 150° 
und Destillation mit Eisessig, Waschen mit Essigsiureanhydrid und 
nachher mit Ather und Trocknen im Exsikkator tiber konzentrierter 
H,SO, erhalten. Die Analyse ergab: 

Gef.: Zn 35,74, 35,69°/, Ber.: Zn 35,64°/,. 

Kine gewogene Menge von Zinkazetat wurde dem EinfluB von 

10 Molen fliissigem NH, ausgesetzt. Nach kurzer Zeit laBt die 


eintretende VolumenvergréBerung auf das 2—3fache den Eintritt der 
Reaktion erkennen. 





Die erste Isotherme wurde bei — 78,5° bestimmt und zeigt die 
Existenz eines Oktammins an, das bis zu etwa — 40° bestandig ist. 
Kine neue, bei — 30,3° bestimmte Isotherme zeigt die Existenz eines 
unbestiindigen Hexammins und als Endphase die eines Tetrammuins 
an. Dieses Tetrammin zersetzt sich bei 0° und geht in ein weibes, 
sehr bestindiges Diammin iiber, welches sich dann erst beim Siede- 
punkt des Toluols (110,8°) zersetzt. Nach kurzer Zeit tritt jedoch 
bei dieser Temperatur Phaseninderung ein. Das Ammoniakat 
schmilzt; gibt aber in normaler Weise Ammoniak ab. Die Isotherme 
bei + 110,8° zeigt dann noch die Existenz eines weiben, geschmolzenen 
Monammins an, das bei héheren Temperaturen sehr bestindig ist. 


Die Tensionswerte des Systems Zn(C,H,O,)./NH, sind: 


‘) J. Perer u. O. Rocwerontarne, Bull. Paris 42 (1884), 57 
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Zn(C,H,0,), - 8NH, Zn(C,H,0,),- 1 NH, 

10 p mm | Mol N H,| Q Cal cz Cal 1 | p mm |Mol NH, | Q Cal | Q’ Cal 

_57,2| 8 | 7,96 | 9,23 | 11,09 1200 | 22 1,19 | :18,64/ 18,64 
40 23 7,90 | — — 
30,3 115,5 7,48 | 9,20 11,08 






























































Zn(C,H,0,),° 6NH, - p/om 
ee |p mm |Mol NH s|@ Cal |Q” Cal wo 
30,3 102 | 613 | 9,31 | 11,71 
Zn(C4} H 1,0.) 4NH, Kot 0g? 
‘ 
NH, | Q Cal |Q’ Cal % 
0 | 220 | 3,00 "Theal 91 4 ! | 
Zn(CyH,04)s" 2NH gh 
--————— oO 
° |p mm |Mol NH, |Q- cae Cal 78 °% 
2 | 39 | 208 |12,79 ‘1571 gt | 
34,8 | 10 2,07 — > = ‘ Cas jo 
m7 


78 | 13 2,06 ! 
97 | 21,9 | 2,02 | vine 
110.8 | 629 | 1809 | — | — Fig. 3. System Zn(C,H,0,),/NH, 


age a a) 


--— ' _— 
| 








4. Zinkglykolat, Zn(HOCH,-COO),, wurde wasserfrei nach 
N. Socotorr und A. Strecker!) durch Entwisserung des Dihydrates 
bei 106°. Das Dihydrat: Zn(C,H,0,),.2H,O erhalt man durch Kochen 
von Glykolséure und ZnCQ,. 


Die Analyse ergab: 
Gef.: Zn 30,44, 30,34°/, Ber.: Zn 30,35°/,. 


Die Substanz wird mit einem UberschuB von iiber 10 Molen 
fliissigem Ammoniak behandelt. Die erste Isotherme wird bei — 77,5° 
bestimmt und zeigt die Existenz eines Hexammins an, das bis zu 
— 40° bestandig ist. Bei — 22° deutet die entsprechende I[so- 
therme auf die Bildung eines bis zur Zimmertemperatur be- 
standigen Tetrammins, das bei + 34,8° zu einem Diammuin weiter 
abgebaut wird. Das Diammin verliert bei + 120° den gesamten 
Ammoniak,. 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems 
Zn(C,H,03)2/N Hs: 


1) N. Socororr u. A. Strecker, Lieb. Ann, 80 (1851), 39. 
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Zn(C,H,0,), . 6NH, Zn(C,H,0,), 7 4 NH, 
t° |p mm|Mol NH,|@Q Cal|Q’Cal_ st? | p mm |Mol NH,| Q Cal | Q’ Ca! 
62} 33) 592 | 9,38 | 12,27 —0,2; 19,5) 3,87 | 11,41 | 13,71 
46 8.9 5,88 —~ — 16.3 79 3,41 — — 
22 | 174,9 | 4,53 | 9,33 | 12,25 34,8/ 158 | 2,75 ie 
vod psoam | Zn(C,H,0;),°2NH, 
7 t° | p mm |Mol NH, | @Q Cal | Q’ Ca! 
Md pH 9 oo ee ~ HT Bs 
| 93 | 4,5 | 2,06 | 16,02 | 16,02 
: = | = 120 | 78,5 | 146 | — 
aw ‘ | 
| 5. Wasserfreies Zinkglyko- 
g | kollat, Zn(C,H,O,N),, wird 
1705 durch Wasserentziehung bei +130° 
aus dem Monohydrat bereitet, 
ad \ welches nach Y. DrssarGNgs!) 








0 8 4 y, durch Lésen von _frischberei- 
IN totem ZnO in warmem Glykokoll, 
Rig. 4. System Zn(CH303)x/NH3 — Konzentrieren und Abkiihlen der 
Lésung erhalten wird und seidig-glinzende Blaittchen bildet. 
Die Analyse ergab: 
Gef.: Zn 30,63, 30,629,  Ber.: Zn 30,63°/,. 

Kine gewogene Menge des wasserfreien Salzes wird der Einwirkung 
von tuber 10 Molen fliissigem Ammoniak ausgesetzt. Die erste Iso- 
therme wird bei — 78° bestimmt und zeigt die Existenz eines Pent- 
ammins an, das bei etwa — 50° noch bestindig ist. Bei — 32,4° 
zeigt die entsprechende Isotherme die Existenz eines Diammins an, 
bei -++ 34,8° die Bildung eines Monammins, das auch bei + 120° noch 
bestandig ist. 





























4d 
‘seamed J Die Tensionswerte der Am- 
AFL? ° 
| sh moniakate des Systems 
WH ' WL % “i ‘ 
Zn(C,H,O.N)./NH: 
Zn(C,H,O,N),-5NH; 
{ t®° |p mm |Mol NH, Q Cal Q’ Ca! 
 2h/ny, —64,5| 82 | 4,77 | — | — 
~ —5O 22 | 4,68 9,12 | 10,60 
Fig. 5. System Zn(C,H,O,.N)./NH, —32,4' 92,4 4,19 9,22 10,66 


') V. Dessaranes, A. ch. [3] 34, 148; Lieb. Ann. 82 (1852), 236. 





2 MAI atti 
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to pm mm m [Mol NH, |¢ Q Cal | Q’ Cal t? |» mm |Mol NH,|@ Cal! Q’ Cal 
0,2 43,8 1,67 UL, OO 12,82 56 7 0.81 14,65 14,65 
2] 133,2 1,05 11,26 | 12,95 78 9,3 0,79 
34.8 | 137 1,00 — ij- 120 12,2 0,77 


6. Bernsteinsaures Zink: ZnC,H,O, haben wir durch Auf. 
lisen von frischbereitetem Zinkhydroxyd in Bernsteinséure erhalten. 
Es scheidet sich sofort ein weiBes kristallines Pulver ab, welches auf 
100—120° erwirmt, alles Wasser verliert. 


Die Analyse ergab: 
Gef.: Zn 36,27, 36,24°/, Ber.: Zn 36,04°/,. 


Unter der Eimwirkung von 10 Molen fliissigem Ammoniak ver- 
crdBert dieses Zinksalz sein Volumen auf das 4—5fache. Die erste 
lsotherme bei — 77,6° laBt die Bildung eines Hexammins erkennen. 
Bei — 17° zeigt die betreffende Isotherme zunichst die Existenz eines 
Pentammins, dann eines Triammins und schlieBlich die eines Di- 
ammins an. Dieses letztere ist bei + 34,8° noch bestindig. Die Iso- 
therme bei + 78° deutet die Bildung eines Monammins an. 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems ZnC,H,O,/NH, 


sind: 





ZnC,H,0,- 6NH, | . 
—— | O/T | 


(°° |p mm | |Mol NH; |e Cal @ Cal 780 ' | 








61 6,1 | 6,04 9.17 | 11,83 
10 | 30,2 | 5,90 | 9,41 | 11,87 | all 
17 | 79,8 | 5,60 ek ee 10 



































ZnC,H,O0O,-5NH, 
= : —— TQ) 
t® |p mm Mol NH,|Q Cal Q’ Cal iy, 
17 | 14,1 | 5,05 | 10,82 |1237 gl \’ ol 
; . 
—— an + 
ZnC,H,O,-3NH, ome —— -170 
me 2 PO \ \ 
| ° |; x= |Mol NH; | @ Call | Q’ Cal Dt Yl en | A 
17] 1 3,02 | 10,95 | 13,40 —“o 6 &  CHIMK 
ZnC,H,0, -2NH, Fig. 6. System ZnC,H,O,/NH 
t” mm |Mol NH) | “Cal | ¢ Cal 
ite |p. ee Se SO ZnC,H,O,- 1NH, 
-0), l 6 2, 05 12,06 | 14,67 — 
18 20 1,97 12,22 | 14,58 t°  p» mm Mol NH,|@ Cal | ¢’¢ 
34,8 35,2 1,88 — _ 
78 71,9 1,66 — | — 120 15,7 0,93 17,11 | 17,11 
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7. Zinktartrat: ZnC,H,O, wird durch Wasserentziehung bej 
120—150° aus dem Dihydrat, das man nach H. Scuirr!) durch 
Fallung von Zinkazetat mit Weinséure erhalt, dargestellt. 

Die Analyse ergab: 

Gef.: Zn 30,51, 30,60°/, Ber.: Zn 30,64°/,. 


Kinem Uberschu8 von iiber 10 Molen fliissigem Ammoniak aus- 
gesetzt, bildet dieses Salz, wie die erste bei — 77,5° bestimmte Iso- 
therme anzeigt, nur ein Diammin, das bis zu — 40,5° bestandig ist, 
bei —13,2° aber schon unter Bildung eines Monammins zerfillt, 

wie die dabei festgestellte Iso- 
ol ro - therme es zeigt. Dieses Monam- 
min ist auch bei héheren Tem- 





























WN peraturen bestindig. 
| Die Tensionswerte der Ammo- 
(a niakate des Systems 
Zn-C,H,O,/NHs3: 
a ZnC,H,O,-2NH 
n * a 
NE 2 Rn, 
» t° |p mm Mol NH, Q Cal | Q’ Cal 
sieaimientiagiictillan sagas aja | — | — 
g 6 . cms my | 58 | 1,43 | 9,80 | 10,81 
Fig. Fe System ZnC,H,O,./NH, —13,2 | 62 1,40 i — | 


ZnC,H,0,- 1NH, 








‘© | p mm |Mol NH,| @Q Cal | Q’ Cal | Q’ Cal kalorimetrisch bestimmt 








o | 93 | 093 | 11,82 | 11,82 | 11,40 
20 141 | 086 = = = 
348 | 182 | 083 | — _ | ss 
78 | 40 0.66 | —_ —_ | aa 





8. Das Zinkbenzoat: Zn(C,H,O,). wurde wasserfrei durch 
doppelte Umsetzung von Benzoesiure und ZnSO,-:7H,O dargestellt. 
Die Analyse ergab: 
Gef.: Zn 21,39, 21,29%/,  Ber.: Zn 21,26, 


Eine gewogene Menge dieses Salzes wird der Einwirkung von 
10 Molen fliissigem NH, ausgesetzt. Die bei — 78° festgelegte Iso- 
therme fiihrt zu einem Oktammin, das bis zu etwa —36,2° bestandig 
ist. Bei — 26° zerfallt es und bildet zunachst ein Hexammin und dann 
ein Tetrammin. Das Tetrammin ist wenig bestindig, da schon bei 





+) H. Scuirr, Lieb. Ann. 125 (1863), 146. 
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1 18,4° sein weiterer Abbau zu einem bedeutend bestindigeren Di- 
ammin stattfindet. 






































Die Tensionswerte der Ammo- p/m | | 
niakate des Systems Zn(C,H,;O,)./NH; 
TA; 
sind: 
Zn(C,H,0,),° 8NH, B 
1° |p mm | Mol NH, | Q Cal | Q’ Cal AY 
_62,8| 7,9 | 7,82 — p= A 
36,2; 35.2 | 7,60 | 9,51 11,80 -7G° 
26 | 65,4 | 7,34 | 9,65 | 11,83 
Yt 
Zn(C,H,0,),° 6NH, 
1° ‘mm | Mol NH, | Q Cal | Q’ Cal o 6 ¢ ee 
—26 | 16,7 | 5,99 10,32 | 12,56 Fig. 8. System Zn(C,;H,;0,),/NH, 


Zn(C,H,O.4).: 2NH, 





Zn(C,H,O,),°4NH, : 
———E—= t° | p mm |Mol NH, | Y Cal | QY’ Cal 
t° p mm Mol NH, | Y Cal iQ’ Cal = Sa SS 
—_ | = 34,8 ll 1,94 — 
—Q,1 | 57,5 3.45 | 10,83 13,63 78 34 1,83 . 
18,4) 99 | 3,17 | 11,08 | 13,75 120 37,5 172 | 16,43 | 16,43 




















9. Das wasserfreie Zinksalizylat: Zn(C,H,O,). haben wir durch 
Wasserentziehung aus dem 2H,O-haltigen Zn-Salizylat dargestellt, 
das wir aus ZnCO, mittels Sa- 





— 





lizylsiure erhalten haben. Die W{(“” | 
Analyse ergab: 
Gef.: Zn 19,13, 19,13°/, wot 
Ber.: Zn 19,26°/,. (HC 
Unter der Einwirkung von 
12 Molen fliissigem Ammoniak ad 


tntt ee merkliche Volumen- . 

‘. ' IOS 
vergréBerung dieses Salzes “ \ 
ein. Die bei — 78,3° fest- 
gelegte Isotherme zeigt die @ 
Existenz eines Oktammins an, 
das bis zu — 82,5° bestandig SS ee eee 
ist. Bei — 30,59 haben wir, “i J ‘ 4 arene 
wie die entsprechende  Iso- Fig. 9. System Zn(C,H,0,),/NHs 
therme anzeigt, ein Tetrammin vor uns, das erst bei + 34,8° in 
ein sehr bestindiges Diammin iibergeht. 
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Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems 
fr, ’ wT . 








Zn(C;H,O,),-8NH, Zn(C;H,0,).°2NH, 
‘? » mm Mol NH, @Q Cal |Q’ Cal | t° |p m m |Mol NH,|Q Cal |Q’ Ca 
67 46 | 7,95 | 9,01 | 11,47 738 | 5 1,89 | 15,94 | 15,94 
54,5| 13,2 | 7,86 | 9,14 | 11,53 120 | 61 | 1,87 wea: tes 
32,5| 31,8 | 7,67 we 
30,5 48.5 7,50 


Zn(C;H,O,), - 4NH, 





t? p mm ‘Mol NH, Q Cal | Q’ Cal | Q’ Cal. kalorimetrisch bestimm: 

















0,2 8.9 3,92 11.84 13,89 | 


| oat 
17,8 36 3,64 11,87 | 13,90 13,40 
34,8 ILO1,2 2,04 12,00 | 13,97 | sent 


10. Wasserfreies Zinkanthranilat: Zn(C,;H,O,N), wurde nach) 
H. Funk und M. Drrr') durch Fallung einer neutralen oder schwac! 
essigsauren Zinksalzlésung mit Natriumanthranilat in nadelférmigen 
Kristallen erhalten, die ber 100—105° getrocknet werden. 

Die Analyse ergab: 

Gef.: Zn 19,80, 19,78°/, Ber.: Zn 19,84°/,. 

Kine gewogene Menge dieser Substanz wird der Kinwirkung von 
12 Molen fliissigem Ammoniak ausgesetzt. Die erste bei — 78,5° be- 
stimmte Isotherme deutet auf ein wenig bestaéndiges Dekammin, das 
sich schon bei — 49° zersetzt. Die dieser Temperatur entsprechende 
lsotherme zeigt die Bildung eines Hexammuins an. Bei — 15,5° zeigt 
die entsprechende Isotherme die Existenz eines Tetrammins an, 
wihrend die bei + 0,2° bestimmte Isotherme auf die Bildung eines 








ae Sd Diammins schlieBen labt. 
; a 


Dieses Diammin ist bis zu 
+ 34,8° bestandig, be: 


‘ | - T§% 102 
od , «al + 56° verliert es abe 
{ WV ‘ dann das ganze Am- 
700 . . , . 
D Ne moniak. Die Tensions- 
7 o 6 + 

















77 ~=«Cwerte der Ammoniakat: 
WiM3 des Systems 
Fig. 10. System Zn(C;H,O,N),./NH, Zn(C,H,O,N),/NH,: 
Zn(C,H,O,N),- 10NH, Zn(C,;H,O,N),- 6NH, 

‘o =p mm ‘Mol NH, | Q Cal | Q’ Cal : “40 p mm Mol NH, | Q Cal | Q’ Ca 
58,2! 222 | 9,84 | 8,75 110,36 —44,2! 11,9 | 5,69 | 9,70 | 11,45 
~49 | 66.3 | 9,41 | 8,67 [10,39 —32,7/ 24.2 | 5,58 | 9,84 | 11,52 

peat , —15,5| 83 | 4,99 | 9,98 | 





H. Funk u. M. Drrt, Z.analyt. Chem. 91(1933), 332; Chem. Zbl. 1933, I, 1970. 
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Zn(C,H,O,N), -4NH, Zn(C,H,O,N)- 2NH, 
9 Ip mm Mol NH, Q Cal! Q’Cal t® pmm 'Mol NH,!@ Cal | Q’ Ca 
(),2 100 2,93 11,95 | 13,21 20,5 3,9 2,17 
34,8 5,1 2,16 13,83 13,83 
56 66,3 1,55 


11. Das wasserfreie Zinksulfosalizylat: ZnC;H,O,S8(1.2.5) 
wurde durch Entwasserung des Trihydrates bei 160—180° im Vakuum 
erhalten, das seinerseits durch Auflésen von frischbereitetem Zn(OH), 
in Sulfosalizylsiure dargestellt wurde. Die Benutzung eines Uber- 
schusses von Zn(OH), in dieser Synthese wird empfohlen. Die so 
erhaltene und filtrierte’ Lésung wird konzentriert, wobei sich das 
lrihvdrat abscheidet. Die Analyse ergab: 

Gef.: Zn 23,30, 23,21°/, Ber.: Zn 23,22°/ 

Eine gewogene Menge dieses Salzes wird der Kinwirkung von 


ih 


12 Molen fliissigem Ammoniak ausgesetzt. Die erste bei —77,5° be- 
stimmte Isotherme zeigt die Existenz eines Oktammins an, das bis 
zu — 42° bestindig ist, da bei der Temperatur von — 238,2° die ent- 
sprechende Isotherme nur die Existenz eines Tetrammins anzeigt. 
Dieses Tetrammuin ist sehr bestindig und geht erst bei + 120° in 
Zersetzung tiber, in deren Verlauf dann ein Diammin entsteht. 

Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems ZnC,H,O,8/NH, 





























sind: 
ZnC,H,0,5 -8NH, es (re a ea 7m 
wow" | 
(° |p mm |Mol NH,!' @ Cal | Q’ Cal | 
58 ll : 7,93 one 12,46 A) iad 
12 37,2 7,71 | 9,23 | 12,5 
3,2|104,9 | 7,12 | 9,54 [12,7 =f | | 
ZnC,H,O,8 -4NH, ns Hr, tide] \ | 
" — adie " -”* —- a mu >: 
‘° |p mm /|Mol NH, Q Cal |Q’ Cal 10 to 6 Pv 
0 6,1] 4,02 12,05 | 15,74 Fig. 11. System ZnC,H,O,8/NH 
19 13,2 | °3,96 12,51 | 15,97 
34,8) 23,9 | 3,87 12,88 | 16,15 ZnC-H,O,8 - 2NH, 
ob 76 3,42 — : 
78 83,8 | 3,35 —- t® |'p mm Mol NH, | Q Cal Q’ Cal 
lOO =| «90,2 3,30 — 
120 | 95,8 | 3,24 ~ 140 | 2,9 2,17 19,43 | 19,43 
SchluBfolgerungen 


Wie auch in der vorhergehenden Arbeit!) sei darauf hingewiesen, 
daB die bei + 25° bestimmten Dissoziationskonstanten zeigen, daB die 





') G. Spacvu u. P. Votcnwescu, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 273. 
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Gegenwart von OH- und SO,H-Gruppen die Starke der Sauren, ay, 
deren Aufbau sie teilhaben, erhéht, wahrend die NH,-Gruppe diese 
verringert. So nimmt z. B. in der Reihe der niederen aliphatischey 
Séuren: 


Ameisenséiure —» Glykolsaure —» Essigsiure —» Glykokoll 
Ky,° = 2,14 -10"¢ Ky. = 1,5 -10 Ky, ° = 1,856 -10° Ke,° = 3,4 -190°- 


die Saéurestarke im Sinne des Pfeiles ab. Ebenso bei 


Weinsaure —» Bernsteinsaure 
Ke°® = 9,7 -10¢ Kos ° = 6,6 -104 


und bei 


Sulfosalizylsaure —» Salizylsiure —» Benzoesiure —» Anthranilsdure 
Ky°=1,06-103  Kg°=6,6010-5 Ky,° = 1,07 +107 


Aus diesen Konstanten ergibt sich im Zusammenhang mit unseren 
experimentellen Ergebnissen folgendes: 


1. Die Bestandigkeit der Ammoniakate ist mit der Saure. 
stirke direkt proportional. 

a) Ein Vergleich der Diammine des Zinkformiates, des Zink- 
glykolates, des Zinkazetates und des Zinkglykokollates zeigt, daB sich 
die Diammine der ersten zwei Salze bei + 34,8° bilden, wahrend 
das des Azetates bei 0°, das des Glykokollates aber schon bei — 32,4° 
entsteht. 

b) Verfolgen wir die Tensionen dieser Diammine bei + 78°, so 
erkennen wir aus der untenstehenden Tabelle ein Zunehmen der 








Die Tensionen 








der Diamminen bei +789 | bei + 120 
Zn(HCOO),-2NH, ... . 39mm | 31,8 mm 
Zn(C,H,0,),°2NH,... . 4,5 mm | 78,5 mm 
Zn(C,H,0,),-2NH,... . 12 mm | zersetzt 
Zn(C,H,O,.N),*2NH, . . . zersetzt | zersetzt 


Tension vom Diammuin des Formiates (3,9 mm), zu dem des Glyko- 
lates (4,5 mm), dem des Azetates (12 mm), wahrend das des Glyko- 
kollates sich schon bei + 34,8° zersetzt und in ein Monammin iiber- 
geht. Dasselbe kénnen wir aus einem Vergleich der Tensionen bei 
+. 120° wieder ersehen. Es geht damit aus den angegebenen Daten 
hervor, daB die Bestandigkeit der Ammoniakate mit der abnehmen- 
den Saéurestirke zuriickgeht. Diese vergleichenden Betrachtungen 
kénnen im Falle der Ammoniakate des Tartrates und des Succinates 
nicht angestellt werden, weil das Tartrat als einziges héheres Am- 
morniakat nur ein Diammin bei der sehr mederen Temperatur von 
— 77,5° bildet. 
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Einen beachtenswerten Fall stellen die Ammoniakate der folgen- 
den Reihe: Zn-Sulfosalizylat —» Zn-Salizylat —» Zn-Benzoat —>» 
Jn-Anthranilat dar. 

Verfolgen wir die Tensionen der Tetrammine dieser Zinksalze, 
wie sie in der untenstehenden Tabelle angegeben sind, so erkennen 





Die Tensionen 





. bei bei 
der Zn-Tetramminen | __0.19 -» +-.0,2° | +. 17.89 -» + 199 
ZnC,H,O,S-4NH,. ... . | 6,1 mm | 13,2 mm 
Zn(C,H,;O,;),-4NH, ... . 8,9 mm 36 mm 
Zn(C,H,O,),.-4NH, . .. . 57,5 mm 99 mm 
Zn(C,H,O.N)o*4NH, .. . 100 mm zersetzt 


wir folgendes: Wahrend das Tetrammin des Sulfosalizylates bei 0° 
eine Tension von 6,1 mm aufweist, zeigt dasjenige des Zn-Salizylates 
ee von 8,9mm, das des Zn-Benzoates eine von 57,5 mm und das 
des Zn-Anthranilates eine Tension von 100 mm, wobei es schon in 
Zersetzung tibergeht. Einen ahnlichen Gang finden wir auch bei der 
Zimmertemperatur von + 17,8° bis + 19°, wie die Werte derselben 
Tabelle es zeigen, und aus welchen zu ersehen ist, daf das T'etrammun 
des Zinkanthranilates bei dieser Temperatur schon nicht mehr 
existiert. 

Einen kategorischen Beweis finden wir auch in den Zersetzungs- 
temperaturen dieser Tetrammine, wie sie in der nachstehenden 
Tabelle angegeben sind. 








: _ Die Zersetz.- . Die Zersetz..- 
Zn-Tetrammine a Zn-Tetrammine : 
_temperatur in temperatur in 











ZnC;H,O,8S-4NH, . . | 56 Zn(C,H,O,),:4NH, . 18,4 
Zn(C,H,;O,),°4NH,. . | 34,8 Zn(C,;H,O.N),°4NH, +- 0,2 


Bei den Diamminen dieser Salze finden wir ebenfalls ein Ab- 
nehmen der Stabilitét gleichzeitig mit dem Abnehmen der Siure- 
stirke. 





Die Tensionen 





der Diamminen bei + 140° bei + 120° 
ZnC,H,O,8:2NH,..... 2,9 mm - 
Z2n(C,H,O,),.;2NH; .... - 6,1 mm 
Zn(C,H,O,).-2NH, .... 37,5 mm 


Zn(C;H,O,N),-2NH, .. . 7 zersetzt 
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2 Der EBEinfluB des Molekularvolumens des Anions 


Es ist bekannt, daB die Gegenwart eines Anions von groBen 
Molekularvolumen die Fahigkeit des zentralen Metallatoms Am. 
moniakmolekile anzulagern vergréBert. 

In der vorliegenden Arbeit beobachteten wir, genau so wie be; 
den friher untersuchten Kupfersalzen'), eimge Ausnahmen vor 
dieser Regel. Auch hier lassen sich diese dadurch wieder erkliren. 
daB trotz dem groBen Volumen des Anions in einzelnen Molekiilen 

NH,-Gruppen vorhanden sind, die einen ungesiattigten Charakter 
hesitzen und so mit ihren Nebenvalenzen an das zentrale Metallatom 
vebunden sind und dadurch dessen Fahigkeit zur Anlagerung von 
Ammoniakmolekiilen verringern. Was die Beziehung zwischen dem 
Molekularvolumen des Anions und der Bestaéndigkeit der Zn-Am- 
moniakate anbetrifft, so ist aus emer Reihe von Fallen klar zu er- 
sehen, daB auch die Bestandigkeit der Zn-Ammoniakate mit dem 
wachsenden Molekularvolumen des Anions steigt. (Kine Ausnahme 
bilden die Ammoniakate der Zn-Salze, welche eine Aminogruppe im 
Anion enthalten und die, wie schon oben gesagt, einen sehr betriacht- 
lichen EinfluB auf die Bildung und Bestandigkeit der Ammoniakate 
ausubt.) 

Kin Vergleich zwischen den Werten der Tensionen der Am- 
moniakate gleicher Ordnung des Zinkglykolates und des Zn-Azetates, 
sowie derer des Zn-Sulfosalizylates, des Zn-Salizylates und des 
Zn-Benzoates, wie sie unter 1. angefiihrt wurden, stiitzt unsere 
obige Behauptung. 

3. Wenn im Verhalten der Ammoniakate der Kupfer- und dem 
der Zinksalze mit denselben Saureresten gewisse Verschiedenheiten 
hestehen, so sind diese natirlich zum groBen Teil auch dem Einflub 
des Atomvolumens des zentralen Metallatoms selbst zuzuschreiben. 
Um zu erkennen, wie sich dieser Einflu8 auswirkt, vergleichen wir 
in der nachfolgenden Tabelle (8. 143) die Zersetzungstemperatur 
der Ammoniakate gleicher Ordnung der Kupfer- und Zinksalze 
mit denselben Anionen. 

Aus diesem Vergleich geht hervor, dab die Zersetzungstempe- 
raturen der Tetrammine und der Diammine der Kupfersalze_be- 
deutend héher sind als die der entsprechenden Zinksalzammoniakate. 
Wenn wir beachten, daB das Atomvolumen des Zinks 9,19, das des 
Kupfers aber nur 7,12 betrigt, so kénnen wir schlieBen, daB die 





1) G. Spacu u. P. Vorcnescu, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 273. 
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Die Ammoniakate ‘Die Zersetz.- Die Zersetz.- Die Zersetz.-| Die Zersetz. 
‘temperaturen temperaturen |\temperaturen temperaturen 


d.Kupfertetr-'der Zinktetr-- der Kupfer- | der Zinkdi 





der Kupfer- und Zink- 








salze mit folgenden | amminsalze | amminsalze ‘\diamminsalze| amminsalz: 
Saureresten | in ° in ° in ° in ° 
OT ks keke %: 4 78 56 120 
HCOOH... > ae 78 18 120 
HO-CH, wom... |e 16,3 } tiber 140 120 
H,C-COOH te ae ee se 56 0) | 110.8 
H,N-CH,-COOH . . . 0 , 56 34,8 

HOOC -HCOH-HCOH- | 

COOH | 78 13,2 
BOOS -CH,-CH,-COOH | 34.8 120 78 

5H,O.8q, 2, 5) 78 56 liber 140 liber 120 
CH SS 34,8 18,4 120 120 
CH, "0,N. 14,7 0,2 78 56 


Bestindigkeit der Verbindungen in dem Mage abnimmt, als das 
Volumen des zentralen Metallatomes wiichst. Dieses Ergebnis stimuint 
sehr gut iiberein mit den schon friiher von Fr. EpHraim!), W. Biirz*) 
semachten Beobachtungen bei den Ammoniakaten anderer ver- 
schiedener Salze. 

Aus dem durch die Dissoziation der Ammoniakate bei ver- 
schiedenen Temperaturen erhaltenen Werte haben wir mit Hilfe der 
Nernst’schen Naherungsfor- 2" SE 
mel die Teilbildungswarmen 


%S 


in gruBen Kalorien) berech- 
et, aus denen dann die Ge- 


-amtbildungswirmen Q’ (in 7 | 
sroBen Kalorien) errechnet , 
wurden. Bei eimigen, bei “5 | 
/immertemperatur bestién- A | 
digen Ammoniakaten haben 8 ; 


wir @Q’ auch auf kalori- 





netrischem Wege direkt be- — , 





stimmt und die _ erhaltenen 





Verte ebenfalls in den betref- 
‘ig. 12 
ienden Tabellen angegeben. rig 
Aus den erhaltenen Ergebnissen kénnen wir folgendes schheBen: 


I. Die Bildungswirmen nehmen mit steigender Dissoziations- 


temperatur zu, d.h., daB die Bildungswairmen um so grOBer sind, 


kleiner die Valenzzahl ist. Dadurch ist erwiesen, daB die Salze 


1) Fr. Epurarm, Ber. 45 (1912), 1322. 
*) W. Brrtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 124. 
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fiir die ersten Ammoniakmolekiile eine gréBere Affinitét besitzer 
als fiir die restlichen Molekiile, die dann noch angelagert werden. 
Dieses ist leicht aus den Valenzisobaren zu ersehen, die wir erhalten. 
wenn wir nach W. Briitz!) als Abszissen die Bildungswairmen und 


ee PUR Nis tae Oris SA sal ‘ 


als Ordinaten die Valenzzahlen auftragen?). Ihr Verlauf lehrt uns 
foleendes: 

a) Die Zahl der von dem betreffenden Salze gebildeten JF 
Ammoniakate. — Salze mit kleinerer Affinitét dem Ammoniak 


gegeniiber geben eine kleinere Zahl von Ammoniakaten. 

b) Die Valenzisobaren sind auch diesmal der Vertikalen um so 
mehr angenihert, je kleiner die Bildungswirmen und damit je kleiner 
die Bestandigkeit der betreffenden Ammoniakate ist. 

c) Die Bildungswirmen steigen mit der zunehmenden Starke 
der Siuren, die am Aufbau der Salze beteiligt sind, die die Ammo- 
niakate bilden. Es geht daraus hervor, daB die Bestandigkeit der 
Ammoniakate der Starke der Saéuren direkt proportional ist, eine 
‘T'atsache, die wir schon aus anderen Daten schlieBen konnten. 


II. Kin Vergleich der Teil- oder der Gesamtbildungswarmen der 
Ammoniakate der Kupfer- und der Zinksalze zeigt, daB die Bildungs- 
wirmen der Kupfersalzammoniakate gréBer sind als die der ent- 
sprechenden Zinksalzammoniakate. Die Kupfersalzammoniakate sind 
demnach bestindiger. Dieser Unterschied in der Bestandigkeit hat 
modglicherweise seinen Grund nur in der Verschiedenheit der Atom- 
volumina der beiden Zentralelemente. 


') W. Britz, Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 104. 
*) Die Zahlen der Isobaren in der graphischen Darstellung Fig. 12 sind 
identisch mit denen, mit welchen die Salze auch im Text numeriert sind. 


Cluj (Rumdnien), Laboratorium fiir anorganische und analytische 
Cheme der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1936. 
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Beitrage zur Frage nach den Zustandsanderungen 
des Stahles beim Harten, Anlassen und Gliihen’) 


Von A. von VEGESACK 
Mit 34 Figuren im Text 


Die Anzahl der Untersuchungen, die sich mit den Fragen der 
Zustandsinderungen des Stahles beim Hiarten, Anlassen und Glihen 
befassen, ist auBerordentlich groB. Ein reichhaltiges, wenn auch 
nicht vollstandiges Verzeichms dieses Schrifttums 138 Quellen- 
angaben, in chronologischer Reihenfolge von 1886—19338 geordnet 
findet sich in einer Arbeit von Gooprzow und NEFEDOW?). 

Unter Verzichtleistung auf ein eigenes Referat tuber diese 
Arbeiten wurden nur diejemgen Untersuchungen in den Kreis der 
Betrachtung gezogen, die in naiherer Beziehung zu den eigenen Beob- 
achtungen stehen. 

Bei der Untersuchung kamen dilatometrische Messungen, mikro- 
skopische Beobachtungen und Harteprifungen an verschieden wirme- 
behandeltem Material zur Anwendung. Die Untersuchungen wurden 
auBerdem noch durch chemische und _ spezifische Gewichtsbestim- 
mungen erginzt, die von Ing. J. Larsson, Hagfors, ausgefuhrt 
wurden. 

Das Ausgangsmaterial ist mit den Angaben der nachstehen- 


den Tabelle gekennzeichnet : 





Legierunys- 


Stahl oC 0), Si °), Mn 7, P 7.8 ened 
| 1,24 0,26 0,16 0.019 0.010 0.00 
I] 1,23 0,28 0,17 0,020 0,009 0.00 
It] 1,26 0,38 0,20 0,023 0.007 0.00 
IV 1,04 Q,18 0.54 0,020 0.014 0.00 
V 0,70 0,17 0,32 0,024 0,010 Spuren Ni 
VI 1,13 0,16 0,26 0,023 0.005 0.00 


Die Stahle I, If und II] lagen im geharteten (1 und I[1) bzw. 


im geharteten und nachher ausgegliihten (III) Zustand vor, di 


') Gekiirzt aus Jernk. Ann. 1936, 49. 
2) N. T. Gooprzow u. A. N. Nerepow, Metallurg, Nr. 57 (1934), 9—36. 
10) 


oor" 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 
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Stihle IV, V und VI in Gestalt geschmiedeter Stangen. Die Probe: 
bezeichnet mit A (Stahl I), B (Stahl I1), C und D (Stahl IV), E und 

(‘Stahl V), maBen 100 « 35 x 9mm, die Proben, bezeichnet m 
AA und BB (Stahl IID) 40 « 35 & 9mm, und die Proben | 
(Stahl VI) 50 « 10 « 10mm. Die Proben AA und BB diente 
hauptsichheh nur zu spezifischen Gewichtsbestimmungen, und di 
Proben G zu erginzenden Versuchen, Abgesehen von den Proben G. 
iiber deren Vorbehandlung Mitteilungen folgen werden, war di 
Wirmebehandlung die nachstehende. 

Hirtung. Die Proben A, C, E und AA wurden von 800°, dic 
Proben B, D, F und BB von 1100° gehirtet. Als Hartungsbad diente 
eine 15° ige WKochsalzlésung. Nach dem Abharten wurden dic 
Proben unter kraftiger Wasserspilung umgeschliffen, da fiir die 
Lingenmessungen absolut gerade Langkanten und scharfe Eecken 
erforderlich waren. 

Anlassen. Das Anlassen erfolgte stufenweise, von 50°  be- 
vinnend, mit Intervallen von 25°, bis auf 700°, Die AnlaBzeit betrug 
fur jede Stufe 5 Stunden. Nach der letzten AnlaBstufe bei 700° 
folgte noch eine 150stindige Glihung bei dieser Temperatur. Die 
Proben wurden stets kalt in den Ofen eingefiihrt und mit ihm zu- 
sammen auf die betreffende AnlaBbtemperatur erhitzt. Die Ab- 
kihlung war stets langsam. Zur Verhinderung von Glihspanbildung 
bzw. Oberflichenentkohlung dienten besonders ausgearbeitete sehr 
effektive Schutzvorrichtungen. 

Lingenmessungen. Diese wurden an den vier 100 mm langen 
Kanten der auf 20° abgekiihlten Proben mit einem Zeiss-MeBmikro- 
skop ausgefiihrt. Die dabei erreichte Genamgkeit wurde im Mitte! 
auf etwa + 0,003°,, der MeBlange geschitzt. 

Hirteprifungen. Diese wurden mittels eines Rockwell Super- 
ficial-Apparates unter Anwendung einer Belastung von 30 kg aus- 
vefuhrt. Da diese Hiirteskala (Ns.) weniger bekannt sein dirfte, 
wurde das Verhiltnis derselben zu der Brinellskala durch Spezial- 
versuche festgestellt, und ist dieses Verhaltms bei der graphischen 
Darstellung der Versuchsergebnisse wiedergegeben. 

Bestimmungen des spezifischen Gewichtes. Es wurden 
Wiigungen in Luft und in absolutem Alkohol mit emer Chainomatic- 
waage von Cur. Becker, New York, vorgenommen, die auf einer 
mit StoBdimpfer versehenen Steinplatte montiert war. Das spezi- 
fische Gewicht des Alkohols-wurde mittels einer Westphalwaage be- 
stimmt. Zur Druck- und Temperaturkontrolle dienten ein Aneroid- 
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ometer und ein, auf 0,1° gradiertes, justiertes Quecksilberthermo- 
‘er. Alle Bestimmungen wurden so genau wie irgend mdglich bei 
+ Temperatur von 20° ausgefiihrt. Die Genauigkeit der Wigungen 
heirug etwa + 0.000029 0 des Gewichtes der Proben. Das spezi- 
ficche Gewicht wurde nicht fiir alle, sondern nur fiir eine kleinere 
ausgewahlte Anzahl von AnlaBstufen bestimmt. Denn diese Be- 
stimmungen dienten nur als Erginzung zu den Liingenmessungen. 
Diese letzteren bilden ja micht nur einen Ausdruck fur die Volum- 
jnderungen, sondern gleichzeitig auch fir den Ausgleich der durch 
die Hartung bewirkten Wiarmespannungen, vgl. AMEEN'). Anderer- 
seits haben aber die Lingenmessungen den Vorteil, daB sie sich auf 
die Kanten, d. h. also dieyemgen Teile der Proben beziehen, die der 
effektivesten Hirtung entsprechen. bei der Wagungsmethode erhilt 
man dagegen auch den Kern der Proben mit in Rechnung, d. h. den- 
jenigen Teil der Proben, der bei der Hartung am langsamsten ab- 
kiihlte und womdéglch meht vélhg durchhartet war. 
Die mikroskopischen Untersuchungen. Als Atzmittel fir 
' die Polierschliffe diente ausschlieBlich 2°), alkoholische Salpetersiure. 
B Die mikroskopische Untersuchung wurde stets mit schwacher Ver- 
sriBerung begonnen, die allmahlich bis zur auBersten Grenze ge- 
i steigert wurde. Die Mikrostruktur aller Anlabstufen simt- 
- licher Proben wurde schlieBlich durch photographische Aufnahmen 
im Bilde festgehalten, wobei eine VergréBberung von 1500mal unter 
| Benutzung der besten zur Verfiigung stehenden Optik angewandt 
> wurde. Fir die Reproduktion wurde nachher diese VergroBerung 


mit einem Drittel vermindert (— 1000 »). 





¢ Die Versuchsergebnisse. Diese sind, was Liingenmessungen, 
| Hirte- und Volumbestimmungen betrifft, durch die Fig. la und b, 
> 2a und b und 8a und b graphisch dargestellt. Zur Lllustration der 
» wichtigsten mikroskopischen Beobachtungen dienen die Mikrophoto- 
: vraphien der Fig. 4—33. 

: Auf den Fig. 1, 2 und 3 sind die Harte- und Volumkurven 
) «euch in bezug auf die absoluten Werte direkt miteinander ver- 
i veichbar. Dieses gilt jedoch nicht fiir die Liangenkurven, bei denen 
r MaBstab fiir jede Probe besonders eingetragen werden mubte, 
} “a es aus leicht verstindlichen Griinden nicht méghch war, bei den 


rschiedenen Proben von exakt ein und derselben Initiallange aus- 


igehen. 


') E. Amegéy, Jernk. Ann. 1935, 359. 
}0* 
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Bei Betrachtung der Langenkurven findet man in allen 6 \Ver- 


uchsserien ein Absinken von den Werten fiir den gehiarteten und 


ucht angelassenen Zustand bis etwa auf die Anlafstufe von 150°, 


‘obei die gréBte Lingenabnahme bei etwa 100° hegt. Von 


etrwa 


(50° an vermindert sich die Lingenabnahme zusehends, um dann 
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weiter in ein mehr oder weniger deutlich ausgeprigtes Ansteige) 
iiberzugehen, wodurch im ‘Temperaturbereich 200—250° auf de 
Liingenkurven ein lokales Maximum gebildet wird. Dieses Maximun 
nimmt mit dem Kohlenstoffgehalt des Stahles und mit der Hartungs 


temperatur zu. Im weiteren Verlauf nimmt die Linge wiederum ab 


S LYVRE/H 


g 


300 


00 
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is auf die Anlabstufe von etwa 350°, bei welcher sich eine deutliche 
tichtungsinderung zu geringerer Lingenabnahme auf den Kurven 
emerkbar macht. Bei der AnlaBstufe von etwa 600° oder auch 
chon etwas friher, beginnen die Kurven von neuem anzusteigen. 
jeses Ansteigen wachst mit dem Kohlenstoffgehalt und der Hirtungs- 
emperatur. Beim héchsten Kohlenstoffgehalt (etwa 1,24°,) wird 
um SchluB die Ausgangslinge vor dem Anlassen weit tbertroffen, 
in besonders hohem Mabe nach der Hartung von 1100° (vgl. Fig. | 
beim mittleren Kohlenstoffgehalt (1,04°,) wird nach der Hartung 
von 1100° die Initiallinge vor dem Anlassen gerade noch wieder- 
hergestellt, wihrend nach der Hartung von 800° das Schlubprodukt 
weit hinter dem Initialwert zuriickbleibt und nur unbetrichtlich 
linger als fiir die AnlaBstufe mit der geringsten Liinge (575°) ist 
vgl. Fig. 2). Beim medrigsten Kohlenstoffgehalt (0,70°),) findet man 
fir die Hartungstemperatur von 1100° einen dhniichen Verlauf wie 
bei dem muittleren Kohlenstoffgehalt und der Hiartungstemperatur 
von 800°, doch mit dem Untersehied, dab die Linge nach der 
[50stiindigen Glihung bei 700° statt weiter zuzunehmen sogar etwas 
abnimmt (vgl. Fig. 3, rechts). Beim miedrigsten Kohlenstoffgehalt 
und der Hiairtungstemperatur von 800° beginnt die Liinge schon nach 
der 5stiindigen Glihung bei 700° etwas, und nach der 150stiindigen 
Gliihung bei derselben Temperatur stark abzunelimen (vgl. Fig. 3, links). 
Die Kurven fiir das spezifische Volum, fur die die Anzah! 
der Bestimmungen zu klein war, um vollig sichere Schlusse zu ziehen, 
weisen 1m allgemeinen einen den Lingenkurven parallelen Verlauf auf. 
Die Hartekurven zeigen alle bei den niedrigsten Anlabstufen 
bis etwa auf 100° eine schwach steigende Tendenz. Im ‘Temperatur- 
vebiet 200—250°, fiir welches auf den Liangen- und Volumkurven 
ein mehr oder weniger deutlich ausgebildetes lokales Maximum beob- 
achtet wurde, zeigen auch die Hartekurven eine Verminderung der 
Hirteabnahme bzw. sogar einen schwachen Anstieg. Darauf fallen 
simtliche Hartekurven ziemlich kontinwerlich bis auf die Sehlub- 
werte ab, wobei jedoch die Schlubwerte nach der letzten Anlab- 
stufe bzw. nach der 150stiindigen Glihung ber 700° gerade bei den 
héchsten Kohlenstoffgehalten bei weitem die medrigsten sind. [is 
erweist sich, daB die SchluBwerte um so miedriger sind, je héher 
SchluBwerte fir Linge und spezifisches Volum gefunden wurden. 
Kin Vergleich dieser Versuchsergebnisse mit denen von Brre- 


LUND!) in bezug auf die Langeninderungen, und mit denen von 


1) T. Bera tunp, Jernk. Ann. 19384, 495. 
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HeINDLHOFER und Wricur') in bezug auf die Anderungen d. ; 
spezifischen Gewichtes und der Harte beim Anlassen von Stal . 
ergibt eine vollig befriedigende Ubereinstimmung, wenn Riicksic! | 
auf die Unterschiede der Arbeitsweise, auf die der Probenausmessur » 
und der Zusammensetzung der untersuchten Stahle genommen wir, 

Die wichtigsten Ergebnisse der mikroskopischen Unter- 
suchung lassen sich mit Folgendem zusammenfassen. Die Hartun. 
von 11009 der Proben B, 1,238 , LU; DD, 1,049 9 U und F, 0,709, ©, 
ergab die grObsten Strukturen, darnach folgt die der Probe E, 0,70°), (, 
die zwar von SOO®, aber ebenso wie die vorgenannten aus dem homo- 
gvenen y-Felde gehirtet worden war. Die Probe A, 1,24°/) C und 
C, 1.04%) C, die im Gegensatz zu den tibrigen aus dem heterogenen 
Felde y + Zementit von 800° gehairtet worden waren, wiesen dem- 
zutolge eine durch die Gegenwart von freiem Zementit bedingte viel 
femere Mikrostruktur auf, wodurch die Verfolgung der Struktur- 
inderungen bei dem sukzessiven Anlassen natirlich erschwert wurde. 

Bei allen Proben war das Gefiige nach der Hartung vor dem 
Anlassen ein martensitisches, jedoch heBen sich die beiden Bestand- 
teile dieser Struktur der Martensit und der Restaustenit 
noch nicht deutlich voneinmander unterscheiden (vgl. die Mikros 
der Fig. 4, 12 und 20). Erst nach den ersten AnlaBstufen  klart 
sich sozusagen das Strukturbild und heben sich die Martensit- 
lamellen deutheh von der austenitischen Grundmasse ab. Die ur- 
springlichen Martensitlamellen verbleiben bei allen AnlaBstufen bis 
auf die héchsten hinauf hell, wahrend sich die Grundmasse nach 
und nach immer dunkler farbt. Bei 525° lost sich diese Grundmasse 
ber Anwendung der stirksten VergréBerung in auberst feinen kérnigen 
Perlit auf. Aus den urspriinglichen Martensitlamellen werden ent- 
weder tberhaupt keine, oder auch nur ganz vereinzelte Zementit- 
kOrner ausgeschieden. Im letzteren Fall erschien es fraghch, ob die 
Zementitausscheidung dem Martensit als solechem, oder kleineren im 
diesen Lamellen eingeschlossenen Anteilen der austenitischen Grund- 
masse zuzuschreiben ist. Bei den héchsten AnlaBstufen sind die 
ursprunglichen Martensitlamellen nur noch schwer zu erkennen, da 
das fortgesetzte Wachstum der Zementitkérner der Grundmasse, das 
zu ihrer undichteren Verteilung fiihrt, die Konturen der Lamellen 
sozusagen verwischt hat. Vgl. hierzu die Mikrophotographien der 
hig. 5—10, 13—18 und 21—26. 

!) K. Herspiyorer u. F. LO Wricut, Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 7 


(1925), 34. 
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Fig. IS. AnlaBstufe 650° Fig. 19. AnlaBstufe 700° 
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Fig. 20. Gehartet von 1100° Fig. 21. AnlaBstufe 100° 





Fig. 22. AnlaBstufe 200° Fig. 23. AnlaBstufe 350° 
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Fig. 25. AnlaBstufe 550° 
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AnlaBstufe 675° Fig. 27. AnlaBstufe 700° 
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Fig. 28. 1,26", C, gehartet von 800° Fig. 29. 1,26"), C, gehartet von 1100° 
Probe AA Probe BB 





Fig. 30. 104°. C, gehartet von 800° Fig. 31. 1,04°), C, gehartet von 1100° 


Probe C Probe D 





hig. 32. 113°, C, gehartet von 950° Fig. 33. 1,13°), C, gehartet von 950° 
Probe Gl Probe G2 


Die Proben AA, BB, C und D waren nach der Hartung in 25°-Stufen } 
5 Stunden von 50° bis 700° angelassen worden; die Probe G1 in der gleichen 
sukzessiven Weise, aber von 50° nur bis 400°: die Probe G2 wurde in 
6, Stunden auf 700° erhitzt. Alle 6 Proben waren nach dieser Vorbehand- 


lune 150 Stunden bei 700° vegliht worden. 








ik 
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In allen 6 Versuchsserien findet sich nach der letzten AnlaBstufe 
von 700° | bei 1100° Hartungstemperatur und den Kohlenstoffgehalten 
1,283 (Probe B) und 1,04 (Probe D) schon ein paar Anlabstufen 
friiher| ein neuer Gefiigebestandteil, naimlich Temperkohle, dessen 
Menge mit dem Kohlenstoffgehalt des Stahles und mit der Hiartungs- 
temperatur zunimmt, vgl. die Mikros der Fig. 11, 19 und 27. 
Nach der letzten 150stiindigen Gliihung bei 700° vollzieht sich bei 
dem héchsten Kohlenstoffgehalt ein nahezu vollstindiger Ubergang 
in das stabile System Eisen -elementarer Kohlenstoff. Bei dem 
Kohlenstoffgehalt 1,04°/, und der Hartungstemperatur 1100° ist die 
Temperkohleausscheidung eine sehr reichliche, wihrend dieselbe bei 
den tbrigen Proben nur sehr wenig zugenommen hat. Sehr be- 
merkenswert war die Ausbildung der Temperkohle: bei den aus 
dem homogenen y-Felde gehairteten Proben B, D, KE und F bildeten 
sich mehr oder weniger langgestreckte Lamellen aus, die sich oft, 
wenn auch nicht immer, in Winkeln von 120°, 90° bzw. 60° ver- 
zweigten; bei den aus dem heterogenen Felde y + Zementit ge- 
hairteten Proben A und C wurden dagegen Korner gebildet, die in 
einigen Fallen im Schliffbilde in Gestalt regelmiBiger Dreiecke er- 
schienen. Vgl. hierzu die Mikros der Fig. 11, 19, 27 sowie 28—31. 


Die Mikrophotographien der Fig. 4—31 kénnen wegen der 
beschrankten Anzahl der wiedergegebenen Gefiigebilder nur in sehr 
unvollstandiger Weise als Illustration der beschriebenen mikro- 
skopischen Beobachtungen dienen. Die Interessenten werden deshalb 
an dieser Stelle ganz besonders auf die ausfiihrlichere schwedische 
Ver6éffentlchung der Arbeit!) verwiesen, die ein viel reichhaltigeres 
Bildmaterial enthalt. 


Da alle untersuchten Proben bei der angewandten Wirme- 
behandlung nach der letzten Glihung bei 700° mehr oder weniger 
Neigung zum Ubergang in das stabile System (Kisen-elementarer 
Kohlenstoff) zeigten, und da bekanntlich verschiedene Stihle je 
nach ihrer Zusammensetzung oder auf Grund anderer metallurgischer 
Faktore eine gréBbere oder geringere Tendenz zu einem derartigen 
Ubergang aufweisen, war es notwendig zu untersuchen, inwieweit 
im vorhegenden Fall die Temperkohlebildung den untersuchten 
Staihlen als solechen zuzuschreiben ist, oder ob dieselbe durch die 
vorangegangene Hartung veranlabt worden war. 


') A. v. Vecesack, Jernk. Ann. 1936, 49. 
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bezeichnet wurden. 


Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 227. 1936 


A, AA, B und BB im geharteten Zustand an- 


waren, stand Material von 


waren, noch vorhanden. 


zur Verfigung. 


diesen Stahlen im 


Dagegen waren die 
geschmiedeten Stangen, aus denen die Proben C und D bzw. E und F 
Aus diesen Stangen 
9mm messende Proben hergestellt, 
die mit DD. 29 und DD (1,049, C) und FF. 29 und FF (0,70°/, C) 


lm auch emen Stahl mit héherem Kohlenstoff- 





Probe, 


bezeichnet 


B 


BB 


AA 


(i. | 


G2 


(i. 4 


1) 


( ‘ 


DD. 29 


DD 


FF, 29 


°C total 


1,26 
1,26 
1,24 
1,13 


1.13 


LIs 
1.13 
1,04 
1.04 
1.04 
1.04 
0,70 
O70 


O40 


Vorbehandlung 


yehartet von 1100° 
desgleichen 

gehartet von 800° 
desgleichen 


gehartet von 950° 





desgleichen 





Nachbehandlung 
150 stiindige Gliihung 
bei 700° nach 


angelassen je 5 Stunden, 
in 25°-Stufen von 50—700° 


desgleichen 
desgleichen 


desgleichen 


angelassen je 5 Stunden, 
in 25°-Stufen von 50—400° 





Erhitzung auf 700° 
in 6'/, Stunden 





desgleichen 
veschmiedet, ungehartet 
vehartet von 1100° 
gehartet von 800° 
geschmiedet, ungehartet 
desgleichen 
gehartet von 1100° 
gehartet von 800° 


geschmiedet, ungehartet 


desgleichen 


sehr schnelle Erhitzung 
auf 700° 


Erhitzung auf 700° 
in 2 Stunden 


angelassen je 5 Stunden, 
in 25°-Stufen von 50— 700° 


desgleichen 
desgleichen 


Erhitzung auf 700° 
in 2 Stunden 


angelassen je 5 Stunden, 
in 25°-Stufen von 50—700° 


desgleichen 


desgleichen 


Erhitzung auf 700° in 2 Std. 
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gehalt fiir die beabsichtigten Versuche zu haben, wurden in gréBerer 
Anzahl 50 « 10 x 10mm messende Proben aus dem Stahl VI her- 
gestellt, die mit G.1, G.2, G.3 und G. 4 gemerkt wurden. 

Kine Zusammenstellung der mit diesen Stahlproben durch- 
gefiihrten Versuche, sowie der dabei erhaltenen Ergebnisse findet 
sich in der untenstehenden Tabelle, in welche der besseren Ubersicht 
halber auch die schon beschriebenen Versuche, bei denen Temper- 


kohlebildungen beobachtet wurden, mit aufgenommen sind. 





Elementarer Kohlenstoff 


nach der letzten AnlaBstufe nach der 150stiindigen Glihung bei 700° 
Temperkohle Temperkohle 
: , chemisch ;, ' chemisch 
mikroskopisch in 0 mikroskopisch “1 0 
0 0 















































en, ®hr grobe und zahlreiche 100  |sehr grobe und zahlreiche 1,22 
700° SLamellen, vgl. Fig. 11 Lamellen 
. —_ sehr grobe u. zahlreiche 1,22 
Lamellen, vgl. Fig. 29 
— — sehr grobe und zahlreiche 1.19 
Korner, vgl. Fig. 28 
Wahlreiche grobe Kérner 0,07 sehr grobe und zahlreiche 1.14 
| Korner 
n, i zahlreiche grobe Lamellen, 0,71 
HM)” } vgl. Fig. 32 (Mittel aus 3 Versuchen) 
f ra ~ desgleichen 0,39 
val. Fig. 33 (Mittel aus 3 Versuchen) 
Z _ — desgleichen 0,32 
(Mittel aus 6 Versuchen) 
— -- keine Temperkohle 0,00) 
(Mittel aus 6 Versuchen) 
1, bziemlich zahlreiche La- 0,03 recht zahlreiche Lamellen, O35 
Ci mellen, vgl. Fig. 19 vel. Fig. 31 
vereinzelte Nester mit 0,00 vereinzelt grobe Korner, 0.00 
kleinen Koérnern vul. Fig. 30 
keine Temperkohle O.00) 
desyleichen 0.00 
; nzelt feine Lamellen, vereinzelt grébere Spuren 
()° vgl. Fig. 27 Lamellen 
ereinzelt Nester 0,00 vereinzelt kleine 0,00) 
t kleinen Lamellen Lamellen 
— keine Temperkohle O00) 








desgleichen 0.00) 
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ber der Musterung der in dieser Tabelle zusammengestellten 
Versuche findet man, dab Temperkohlebildungen in keinem einzigen 
Fall festzustellen sind, falls bei sonst gleichartiger Warmebehandlung 
die Hartung fortgelassen worden war, dagegen in simtlichen Fallen 
wenn auch graduell sehr verschieden —, wenn vorher eine Hartung 
stattgefunden hatte. Es erweist sich, daB héherer Kohlenstoffgehalt 
des Stahles und eine héhere Hirtungstemperatur reichlichere und 
grobere Temperkohleausscheidungen zur Folge haben, und daB die- 
selben bet der Hartung aus dem homogenen y-Felde in Gestalt 
von Lamellen, und bei der Hartung aus dem heterogenen Felde 
y + Zementit in Gestalt von Koérnern ausgebildet werden. Die Ver- 
suche mit dem Stahl VI zeigen auBerdem, dab die Menge der nach- 
her gebildeten Temperkohle auch von der Zeit beeinfluBt wird, 
wiihrend welcher der Stahl vorher der Einwirkung von Tempe- 
raturen zwischen Zimmertemperatur und 400° ausgesetzt war, und 
zwar in der Weise, da8 mehr Temperkohle spiter gebildet wird, 
wenn diese Zeit linger gewesen war. Eine reichliche Temperkohle- 
bildung fand aber auch dann statt, wenn der gehartete Stahl sehr 
schnell auf die Temperatur der langandauernden Gliihung von 700° 
erhitzt worden war (die betreffenden Proben waren kalt in den schon 
auf 700° erhitzten Ofen gebracht worden). 


SchheBlich wurden noch folgende erginzende Versuche durch- 
gefiihrt. Vier Proben, 50 x 10 x 10mm, vom Stahl VI, 1,13°%, C, 














siege wurden in einer 15°/igen Koch- 
Vohun salzlésung von 900, 1000, 1100 
9? 4 bzw. 1200° gehirtet. Darauf wurde 
% J das spezifische Gewicht (bzw. Vo- 
Qi2es | agar lum) dieser Proben bei 20° be- 
24 | Pai stimmt. Das Ergebnis dieser Ver- 
os rd suche ist graphisch durch die bei- 

aa o stehende Fig. 34 wiedergegeben. 
ie | Kine nachtriglich ausgefiihrte 
f mikroskopische Untersuchung von 

Q/290 L l | ; 

300° ooo oo woo (Juerschnitten ergab, dab die von 
(Miringefenseratir: 900° gehirtete Probe im Kern 
Fig. 34. Stahl VI, 113°, © etwa 10°), Troostit enthielt, wah- 


, smess - 10% 10 & 50mn er ; 
PrODenaUaTN re : é ' rend dieselbe Probe im iibrigen ein 
Gehartet in 15°, Salzlésung ai. ee ; 
——-martensitisches Gefiige besaBb. Die 


drei anderen Proben wiesen im allen ihren Teilen nur martensi- 
tische Struktur auf, sie waren also vélhg durchhartet. 
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Diskussion der Versuchsergebnisse 

Die Frage nach der Verteilung des Kohlenstoffgehaltes zwische: 
Martensit und Restaustenit im gehirteten Stahl, zu deren Beant- 
wortung auch die hier mitgeteilten Versuche Beitrige liefern, ist 
Gegenstand einer lebhaften Auseinandersetzung gewesen, wobei 
diametral entgegengesetzte Ansichten verfochten wurden. Schon im 
Jahre 1912 teilte HaNEMANN!) die Beobachtung mit, da beim An- 
lassen bei relativ hoher Temperatur die urspriinglichen Martensit- 
lamellen weniger Zementit ausscheiden, als die sie umgebende Grund- 
masse. HANEMANN schlieBbt daraus, da®B bei der Hartung die Homo- 
genitét der Kohlenstoffverteilung aufgehoben wird, so dab ein 
Strukturelement mit hohem Kohlenstoffgehalt, der Restaustenit, und 
ein solehes mit niedrigem, der Martensit, gebildet werden. Maurer?) 
bestreitet die Beweiskraft von HANrMANN’s Beobachtungen und 
macht geltend, daB beim Anlassen auf 650° der Martensit noch nicht 
villig zerfallen sei. Gegen diese Behauptung wenden sich HANEMANN 
und ScHRADER®), indem sie neue Versuche mitteilen. Die Ergebnisse 
derselben bilden zweifellos eine Widerlegung der angefiihrten Er- 
klirung von Maurer fiir die ungleiche Ausscheidung des Zementites. 
In einer spaiteren Arbeit kommen Maurer und Rrepricu*) nochmals 
auf diese Frage zuriick. Die dabei vorgelegten Versuchsergebnisse 
bilden eine Bestitigung von HANEMANN’s Beobachtungen beziiglich 
der Zementitausscheidung bei hohem Anlassen von _ gehirtetem 
Stahl. Maurgr und Rrepricnu halten auch nicht mehr die friiher 
von Maurer verfochtene Erklirung fiir diese Erscheinung aufrecht. 
Andererseits lassen sie aber auch HANEMANN’s Erklirung nicht 
velten, indem sie zu beweisen suchen, daB die ungleiche Zementit- 
vertellung auf einer Wanderung des Kohlenstoffs wihrend des An- 
lassens der Martensitlamellen in Richtung zu ihrer Peripherie berulht. 
Diese Annahme versuchen sie durch die Beobachtung zu stiitzen, 
dai beim Atzen von bei niedriger ‘T'emperatur angelassenem Stahl 
die Martensitlamellen dunkler werden. Die Hypothese der Zementit- 
wanderung wirkt jedoch wenig iiberzeugend und bedarf einer sichereren 
experimentellen Grundlage. Sie diirfte sich kaum mit den hier mit- 
geteilten mikroskopischen Beobachtungen an stufenweise angelassenen 
Stéhlen vereinigen lassen, die andererseits aber in guter Uberein- 

') H. HaANeMANN, Stahl u. Eisen 32 (1912), 1397. 

*) E. Maurer, Mitt. Kaiser-Wilh.-Inst. fiir Eisenforschg. 1 (1920), 39. 

*) H. HANEMANN u. A. Scuraper, Werkst. Aussch. Ber. Nr. 61, 1925. 

*) E. Maurer u. G. Rrepricu, Arch. Eisenhiittenwes. 4 (1930), 95. 

2. anorg. u. allg. Chem. Bd, 227. i] 
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stimmung mit den Versuchen von HANEMANN stehen. DaB Mauregp 
die Beweiskraft dieser Versuche bestreitet, ist verstandlich, denn gj. 
sind unvereinbar mit der von Maurer!) aufgestellten Hartungs. 
theorie, gemiB welcher der Martensit an Kohlenstoff iibersiattigte, 
a-Kisen ist, d.h. also a-Kisen, das sich in einer Art von Zwangs. 
zustand befindet und den im Austenit gleichmaéBig verteilten Kohlen. 
stoff im Hiartungsaugenblick nicht auszuscheiden vermochte. 
Schon vor der Verdffentlichung der Arbeit von Maurer und 
Rrepricu?) war Enitunb*’) auf Grund von elektrischen Widerstands- 
messungen zu der Ansicht gelangt, daB der Austenitbestandteil im 
gehiirteten Stahl emen wesentlich héheren Kohlenstoffgehalt besitz 
als der Martensitbestandteil. Zu einem entgegengesetzten Ergebnis 
gelangt Onman*). Onman geht von WestTGren’s®) réntgenographi- 
schen Untersuchungen aus, durch die der Nachweis erbracht wurde, 
daB die Gitterstruktur des Martensites die des «-Eisens ist, d. h. raum- 
zentriert kubisch. Die Interferenzlinien sind jedoch in solcher Rich- 
tung verschoben, daB sie eine Schwellung des Gitters anzeigen. 
OumaN verweist ferner auf die Arbeiten von Srntgakow, Kurp- 
suMow und Gooprzow®) und von KurpJumMow und Kaminsky‘), 
aus denen hervorgeht, dai die Gitterstruktur des Martensites 
ettragonal ist und dai zwischen Achsenverhiltnis c/a und Kohlen- 
stoffgehalt des Stahles ein Zusammenhang besteht, so daB dic 
Achsen, ¢ und a, der tetragonalen Elementarzelle lineare Funk- 
tionen des Kohlenstoffgehaltes sind. Onman  bestitigt durch 
eigene Versuche die Richtigkeit dieser Beobachtungen. Seiner An- 
sicht nach ist jede Konzentrationsinderung wiahrend der schnellen 
Abkiithlung fuBerst unwahrscheinlich, und ist der Martensit niclits 
anderes als in bezug auf Kohlenstoff iibersittigtes «-Kisen. Das isi 
ja dieselbe Annahme, die von Maurer gemacht wurde. In einer 
Arbeit von Hiaa’) finden sich noch viel bestimmtere Aussagen i 
bezug auf den Kohlenstoffgehalt des Martensites. Gemifi HAce 
hildet die Tatsache, daB das Achsenverhiltnis c/a sowie die Aus- 
messungen der Klementarzelle kontinuierlich mit dem Kohlenstofi- 


1) KE. Maurer, lL. ec. 

2) ff. Maurer u. G. Rrepricn, |. ec. 

3) B. D. Entunb, Jernk. Ann. 1922, 389. 

*) EK. Onman, Jernk. Ann. 1981, 325; Iron and Steel Inst. CX XIII, 445. 
®) A. WesTGREN, Jernk. Ann. 1921, 401. 

*) N. Setsakow, G. Kurpsumow u. N. Gooptzow, Z. Physik 1927, 354. 
7) G. Kurpsumow u. E. Kaminsky, Z. Physik 1929, 697. 

*) G. HAea, Jernk. Ann. 1934, 173. 
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gehalt des Stahles zunehmen, einen sicheren Beweis dafiir, da8 der 
Kohlenstoffgehalt des Martensites variabel und gleich ist demjenigen 
des Austenites, aus dem er gebildet wurde. Auch Hicea fihrt die 
Schnelligkeit der Bildung als Stiitze fiir seine Auffassung an. 

Nach Ansicht des Verfassers ist es jedoch nur erwiesen, dab 
zwischen Kohlenstoffgehalt des Stahles und der Gitterdeformation 
des Martensites eine einfache Beziehung besteht. Das ist jedoch 
noch keineswegs ein Beweis dafiir, daB der Martensit, d. h. «-Kisen, 
durch die Hartung zu einer Ejigenschaft befihigt wird, die das 
z-Kisen unter normalen Verhialtnissen nicht (oder korrekter aus- 
vedrickt, nur in sehr begrenztem Grade) besitzt. Gegen eine der- 
artige Annahme diirfte sich manches anfiihren lassen. Dem Argu- 
ment, dab jede Konzentrationsverschiebung von vornherein wegen 
der groBen Bildungsgeschwindigkeit ausgeschlossen sei, kann keinerlei 
Beweiskraft zugesprochen werden. Das geht aus folgendem Beispiel 
hervor. Es sei angenommen, daB zwei Komponenten, A und B, 
sich im fliissigen Zustande in allen Verhaltnissen mischen, dab sie 
aber im festen Zustand diese Kigenschaft nicht besitzen, d. h. keine 
Mischkristalle miteinander bilden. Wenn man nun durch ein zweck- 
entsprechendes Verfahren eine Lésung von B in A unterkihlt, und 
darauf die Kristallisation von B etwa durch Einfiihren von B-kri- 
stallen in die unterkiihlte Lésung hervorruft, so vollzieht sich die 
Kristallisation von B mit groBber Geschwindigkeit, ohne dai jedoch 
dabei A von den ausgeschiedenen B-Kristallen in fester Lésung auf- 
genommen wird. Es hat somit trotz der groBen Bildungsgeschwindig- 
keit eine Konzentrationsverschiebung stattgefunden. 

Das Verfahren von HAaea bei einer Reihe von Schaubildern auf 
den Ordinaten vermeintliche Kohlenstoffgehalte von verschieden an- 
gelassenem Martensit einzutragen, muB als unzulissig bezeichnet 
werden, da es leicht die falsche Vorstellung erwecken kénnte, es se! 
auf réntgenographischem Wege mdglich den Kohlenstoffgehalt des 
Martensites zu ermitteln, was natiirlich nicht mdédglich ist. 

HANEMANN’S, ENLUND’s und auch die hier mitgeteilten Beob- 
achtungen scheinen dafiir zu sprechen, daB der Martensit jedenfalls 
nur sehr wenig gelésten Kohlenstoff enthalt. Ks kann sogar in Frage 
vestellt werden, inwieweit er mehr Kohlenstoff als «-Kisen unter 
normalen Bedingungen zu lésen vermag. DaB man _ bei hoch- 
angelassenem Stahl zuweilen auch innerhalb der urspriinglichen 
Martensitlamellen vereinzelte Zementitkérner beobachten kann, 
kénnte sehr wohl darauf beruhen, daB bei der schnellen Bildung 

11* 
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kleine Anteile Austenit von dem Martensit eingeschlossen werden. 
etwa ebenso wie aus einer Lésung ausgefiallte Kristalle oft kleine 
teste der Mutterlauge in sich einschlieBen. 

Will man jedoch an der Auffassung festhalten, daB der Martensi 
eine ubersittigte Lésung von Kohlenstoff in «-Eisen darstellt, 
muB man auch Maurer’s Hypothese der Zementitwanderung mit 
in den Kauf nehmen, d.h. also die Annahme, daB der geldste 
\ohlenstoff wihrend des Anlassens in Richtung zur Peripherie der 
Martensitlamellen wandert. Dab bei der schnellen Ausscheidung 
elmer Kristallphase ein in der Mutterlauge geléster, aber in dieser 
Kristallphase unléslicher Bestandteil in der Peripherie ausgeschieden 
wird, ist durchaus natiirlich. Dagegen diirfte kein einziger Fall be- 
kannt sein, wo bei dem langsamen Zerfall einer festen Lésung von 
relativ hoher [\onzentration, ein Zerfallsprodukt sich ausschlieBlich 
in den Korngrenzen des zerfallenden Kristalles abscheidet. DaB der 
testaustemit den Zementit in gleichmaBiger Verteilung, der Martensit 
dagegen ihn nur in der Peripherie abscheidet, muS daher als auBerst 
unwahrscheinlich angesehen werden. 

Kine Dunkelfirbung der Martensitlamellen beim <Anlassen_ bei 
niedrigen ‘Temperaturen ist auBer von Maurer und Rrepricu!) auch 
von ENLUND?) und anderen Forschern beobachtet worden. Verfasser, 
der bei seinen Versuchen und bei der Atzung mit verdiinnter alko- 
holischer Salpetersiiure keine Dunkelfiirbung feststellen konnte, will 
deshalb natiirlich nicht den von anderer Seite mitgeteilten Beob- 
achtungsbefund in Frage stellen. Doch diirfte diese Dunkelfairbung 
als Beweis fiir den Kohlenstoffgehalt des Martensites nur von zweifel- 
haftem Wert sein, denn sie kénnte auch andere bisher unbekannte 
Ursachen haben. 

Zieht man aber aus den mikroskopischen Beobachtungen an 
hochangelassenem Stahl die SchluBfolgerung, daB der Martensit, 
ebenso wie anderes a-EKisen, héchstens nur sehr wenig gelésten 
Kohlenstoff enthalt, so erhebt sich sofort die Frage: wo bleibt denn 
der Kohlenstoff? Man muf ja annehmen, da8 er im Austenit, aus 
welchem sich der Martensit bildete, vélig homogen verteilt war. 

Bei untereutektoidem Stahl vollzieht sich die Umwandlung von 
y za a, sobald der Stahl bei normaler Abkiihlung auf einen Punkt 
der Kurve G—S des (Fe—C)-Schaubildes gelangt, ebenso wie be! 
der Hartung, ohne daB sich dabei Zementit ausscheidet. Der Kohlen- 


') KE. MauRER u. G. Rrepricu, lL. c., 8. 161. 
2) B. D. Entunp, lL. c., 8S. 162. 
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-toff, der homogen im Austenit verteilt war, und der durch die 
Bildung der «-Phase frei wurde, wird sogleich von dem Austenit 
der Umgebung aufgenommen. Der Austenit wird dadurch kohlen- 
stoffreicher und gelangt so schlieBlich zum Punkte S, wo die Zu- 
sammensetzung des Eutektoides erreicht wird. Nun beginnt der 
Zementit auszufallen, wihrend gleichzeitig die Umwandlung von y 
vu a fortdauert. Es vollzieht sich bei konstanter Temperatur die 
perlitische Kristalhsation, bis der Austenit vollig zerfallen ist. 

Bei verhaltnismaBig schneller, aber fiir eine vollstaindige Hirtung 
noch ungeniigender Abkiihlungsgeschwindigkeit, wird der Zementit 
nicht bei Uberschreitung der eutektoiden Horizontalen (bzw. eines 
Punktes der Kurve H—S), sondern erst verspitet bei miedrigeren 
Temperaturen in Gestalt von Troostit abgeschieden troosti- 
tische Hartung. 

Bei sehr schneller Abkithlung, die eine vollstandige Hartung be- 
dingt, bleibt die Zementitbildung ganz aus, weil die ‘emperatur- 
gebiete, in denen die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Zementit- 
bildung noch groB genug ist, zu schnell passiert werden. Man kommt 
so zu einer Temperatur, bei welcher — im Gegensatz zu den Ursachen 
der ausgebliebenen Zementitbildung — fiir die Umwandlung y —> « 
Abkiihlungs- und Reaktionsgeschwindigkeit in einem solchen Ver- 
haltnis zueinander stehen, daB die Umwandlung einsetzen kann, und 
infolge der Unterkiihlung sich spontan mit groBer Geschwindigkeit 
vollzieht. Troostitische Hartung sowohl als auch Martensithildung 
sind als Unterkiihlungserscheinungen fiir die Reaktionen Bildung 
von Zementit aus Austenit bzw. Umwandlung von y zu «, aufzu- 
fassen. Fir diese Reaktionen gelten die allgemeinen Gesetzmiabig- 
keiten, die die Unterkiihlungen beherrschen, vgl. ‘TAMMANN!) §. 151 
bis 161. Die Ergebnisse der Untersuchungen von DAvEeNPorT und 
Barn?), sowie von Werver*) und HaneMann und Wrester*) tuber 
die Reaktionsgeschwindigkeiten der Troostit- und Martensitbildung 
bei Temperaturen unterhalb von A, widersprechen in keiner Weise 
der TAMMANN’schen Auffassung iiber den Verlauf der Kristallisation 
bei Unterkiihlungen, fiir welche die Temperaturen der maximalen 


') G. TaAMMANN, Kristallisieren und Schmelzen, 1908. 

2) E. S. Davenport u. E. C. Bary, Am. Inst. Min. Met. Eng. Teenic. Publ., 
Nr. 348, 1930. 

3) F. Wever, Arch. Ejisenhiittenwes. 5, H. 7 (1932), 367. 

4) H. HANEMANN u. H. J. Wrester, Arch. Eisenhiittenwes. 5, H.7 
(1932), 377. 
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Kristallisationsgeschwindigkeit (K.G.) und der maximalen Kerp. 
zahl (K.Z.) die ausschlaggebenden Faktore sind. 

Da bei der Hartung die Umwandlung von y zu « bei recht 
niedriger ‘Temperatur stattfindet, ist es durchaus denkbar, daB die 
Léslichkeitsgeschwindigkeit fiir den bei der Umwandlung frei werden. 
den Kohlenstoff 1m umgebenden Austenit nicht mehr zu einer voll- 
stindigen Auflésung in dieser Grundmasse ausreicht. Ein gewisser 
Anteil des ausgeschiedenen Kohlenstoffes muB dann als feindisperse 
Klementarkohle unaufgelést nachbleiben. Da der Kohlenstoff ein 
grobes spezifisches Volum besitzt — nach Lanpour-BoOrRNsTEIN!) 
fir Diamant etwa 0,284, fiir Graphit etwa 0,445 und fiir amorphen 
Kohlenstoff etwa 0,57 — muB jede Ausfallung von Elementarkohle, 
eimerle: ob sie in amorpher oder in einer kristallisierten Form vor 
sich geht, in jedem Fall zu einer starken Volumzunahme fiihren. 
Das wirde in sehr plausibler Weise das relativ groBe spezifische 
Volum des gehiarteten Stahles erklaren, das bekanntlich gréBer ist, 
als das der beiden Bestandteile, y- und «-Kisen, fiir sich betrachtet. 
Dab Stahl in das stabile System (Kisen-elementarer Kohlenstoff) 
ubergefiihrt, tatsaichlich ein betrachtlich gréBeres spezifisches Volum 
besitzt, als derselbe Stahl im geharteten Zustande, dafiir bring! 
die hier vorhegende Untersuchung direkte Beweise, wenn solche 
Beweise tiberhaupt als notwendig angesehen werden sollten. 

Daf im Hartungsaugenblick feindisperse Elementarkohle frei 
wird, ist eine Annahme, gegen die grundsatzlich nichts eingewandt 
werden kann, denn sie setzt nur solche Vorgiinge voraus, die durchaus 
im Bereich der Méglichkeit liegen. Im Grunde genommen ist diese An- 
nahme viel weniger hypothetisch, als die, daB das «-HKisen im Har- 
tungsaugenblick zur Lésung von Kohlenstoff befahigt sei, wahrend es 
unter normalen Verhaltnissen bei der viel héheren Temperatur von 
uber 700° diese Kigenschaft nur in sehr beschranktem MaBe besitzt. 
Worauf es aber ankommt ist, ob die Annahme der Ausscheidung 
von Klementarkohle im Hiartungsaugenblick, abgesehen von der 
Frage nach den Ursachen des relativ groBen Volumens des ge- 
harteten Stahles, sich auch mit anderen bekannten Eigenschaften 
desselben in Einklang bringen laBt. 

Hier gilt es vor allem anderen die Frage nach den Ursachen 
der groben Harte. Die Anzahl der Theorien, die dieses Phinomen 
zu erkliren suchen, ist sehr groB. Ouman®?) kommt jedoch bei der 


') LANDOLT-BORNsTEIN, Phys.-chem. Tabellen 1912. 
*) E. Ouman, Jernk. Ann. 1981, 325; Iron and Steel Inst. CX XIII, 445. 
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Kritik dieser Theorien zu der Auffassung, daB unsere gegenwartigen 
Kenntnisse noch unzureichend sind, um die Hauptursache der groBen 
Harte angeben zu kénnen. Die Annahme der Ausscheidung von 
feindisperser Elementarkohle als Ursache des relativ groBen Volumens 
|iBt jedoch eine Reihe von friiher ausgesprochenen Gesichtspunkten 
in einem neuen Licht erscheinen. Schon Osmonp!’) fiihrte aus, dab 
die inneren Volumanderungen bei der Hartung sehr starke innere 
Spannungen verursachen miissen, die die Ausbildung von Gleitlinien 
zur Folge haben. Solche Gleitlinien treten auch bei der Kalt- 
bearbeitung auf. TAamMMANN®) erklart die Hartezunahme bei der 
Kaltbearbeitung der Metalle mit der VergréBerung der inneren 
Oberflache und durch die Ausbildung von Gleitlinien und Zwillings- 
lamellen. Da Gleitlinien und Zwillingslamellen auch im Hiartungs- 
gefiige beobachtet wurden, liegt es nahe nach einer gemeinsamen 
Ursache fiir die Hirtezunahme bei der Kaltbearbeitung und bei der 
Hartung zu suchen. Auch Mavurer®) ist der Ansicht, dai Hirte 
und Volumanderungen bei der Hartung von Stahl in einem intimen 
Zusammenhang stehen, und daB die Hartezunahme ihren Grund in 
der starken inneren Kaltbearbeitung haben miisse, die durch die 
Volumanderung bewirkt wird. 

Der innere Druck, der durch spontane Bildung eines Struktur- 
bestandteiles mit so groBem Volum, wie des elementaren Kohlen- 
stoffes, entstehen wiirde, muB naturgemaB sehr grobe Betrage an- 
nehmen‘*), und daher auch eine sehr kraftige innere Kaltbearbeitung 
bewirken. Fiir diesen inneren Druck kann die FlieBgrenze nicht wie 
bei a4uBerer Kaltbearbeitung ein uniiberschreitbares Maximum be- 
deuten. Durch die im Hartungsaugenblick vorschiebenden Martensit- 
lamellen wird eine Art von Zellstruktur gebildet. Da tberall an 
diesen Zellwinden Klementarkohle frei wird, mu der Druck all- 
seitig sein, und kann daher die ganze Stahlmasse als solche sich 
diesem Druck nicht durch FlieBen entziehen. Unter dem lHinflub 

1) Ft. Osmonp, Rev. Métallurgie 3 (1906), 675. 

2) G. Tammann, Z. Elektrochem. 18 (1912), 584; Lehrbuch d. Metailo- 
graphie 1914, 56—136. 

3) E. Maurer, Mitt. Kaiser-Wilh.-Inst. fiir Eisenforschg. 1 (1920), 39. 

4) Welch hohe Betrage dieser innere Druck dabei annehmen kann, geht 
aus folgendem Vorkommnis hervor. Eine groBe Stahlwalze war versehentlich 
von zu hoher Temperatur gehartet worden. Mehrere Stunden nachher zersprang 
die Walze, wobei ein mehrere Kilogramm schweres Bruchstiick quer durch die 
Decke der Werkstatt geschleudert wurde. Das Bruchstiick wurde nachher in 
einer Entfernung von ein paar hundert Metern aufgefunden. 
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des inneren Druckes wird ein Teil des ausgeschiedenen Kohlenstoffes 
sich im Restaustenit lésen, wihrend der Martensit, der als a-Eisen 
Kohlenstoff nicht zu lésen vermag, von Beginn der Reaktion an der 
ganzen Druckbeanspruchung ausgesetzt ist. Durch den Druck wird 
natiirlich ein Gegendruck erzeugt, der schlieBlich dazu fiihren muf. 
daB die Umwandlung y —> « zum Stillstand kommt. Das Weiter- 
wachsen der Martensitlamellen muBb daher schlieBlich ganz aufhéren, 
Dadurch wiirde es sich erklaren, weshalb bei der Hartung von Stahl! 
sich ein gewisser Anteil des Austenites der Umwandlung entzieht 
und als Restaustenit einen Gefiigebestandteil bildet. 


Anders liegen die Verhiltmisse in der Oberfliche des geharteten 
Stahles, da in derselben em Druckausgleich nach auben mdéglich ist. 
Dieser Druckausgleich nach auben wird aber wegen der mikro- 
skopischen Ausmessungen der Zellstruktur sich nur auf sehr unbe- 
trichtliche Tiefe erstreeken kénnen, wahrend die iibrige Stahlmasse 
gegen den Druckausgleich nach auBben etwa in derselben Weise ge- 
schiitzt ist, wie ein sogenannter LabyrinthverschluB bei Dampf- 
turbinen den Druckausgleich nach auBen verhindert. 


Ks wurde angenommen, dab ein Teil der ausgeschiedenen Ele- 
mentarkohle sich unter dem KinfluB des inneren Druckes 1m Austenit 
lost. Die Bedingungen fiir die Lésung miissen bei feiner Mikro- 
struktur am giinstigsten sein. In diesem Fall ist namlich die Be- 
ruhrungsfliche zwischen Martensitlamellen und Restaustenit die 
srobte, und haben daher die bei der Martensitbildung ausgeschie- 
denen Kohlepartikel die besten Méglichkeiten mit dem Lésungsmittel, 
dem Austenit, in Berihrung zu kommen. Hieraus ergibt sich, dab 
eine niedrige Hirtungstemperatur mit besonders zahlreichen Kri- 
stallisationszentren fir die Umwandlung y—» « zu einer geringeren 
Menge von ungeléstem Kohlenstoff fiihren muB, und, umgekehrt, 
eine hohe Hiartungstemperatur mit geringw Anzahl derartiger Kri- 
stallisationszentren zu emer gréBeren Menge von ungeléstem Kohlen- 
stoff. Im erstgenannten Fall wird daher auch der innere Druck 
veringer sein miissen als im letztgenannten. Hartung von hoéherer 
Temperatur muf daher zu gréBeren inneren Spannungen, gréBerer 
Sprédigkeit und gréBerer Gefahr in bezug auf Hartungsrisse fiihren. 
Der gréBere innere Druck bei hoher Hartungstemperatur muB auch 
zur Folge haben, daB die Reaktion der Umwandlung friiher zum 
Stillstand kommt, so daB nach hoherer Hirtungstemperatur mehr 
Restaustenit unumgewandelt im Stahle zuriickbleibt. 
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DaB jedoch die Hiartezunahme trotz des geringeren inneren 
Druckes bei miedriger Hartungstemperatur etwas gréBer ist als bei 
hoherer, diirfte wahrscheinlich seine Erklirung darin finden, da 
wegen der geringeren KorngréBe die innere Oberfliche gréber wird, 
wodureh ja nach TamMANN!') eine Hartezunahme bewirkt wird. 

Die réntgenographischen Untersuchungen von SELJakow, KurRp- 
yumow und Gooptrzow?), von KurpsumMow und Kaminsky?), Onman‘) 
und HAae*) lassen in bezug auf die Frage nach dem kubischen und 
tetragonalen Martensit kaum noch einen Zweifel iibrig, daB es sich 
nicht um zwei getrennte Phasen, sondern nur um eine mit kontinuier- 
lichem Ubergang von der tetragonalen Symmetrie bei gehiirtetem 
hochgekohlten Stahl zu der scheinbar kubischen bei niedriggekohltem 
bzw. hochangelassenem Stahl handelt. Nach TamMann®), 8. 346, ist 
ein kontinuierlicher Ubergang aus einem Kristallsystem in ein an- 
deres aus theoretischen Griinden nicht mdglich und kommt er- 
fahrungsgemaf} auch nicht vor. Daraus wiirde folgen, daB das 
a-Kisen stets ein tetragonales Gitter besitzt, nur daB der Unter- 
schied der Achsenlangen der Elementarzelle in normalen Fallen so 
geringfiigig ist, daB er sich bei Anwendung der zur Zeit zur Ver- 
fiigung stehenden Bestimmungsmethoden der Beobachtung ent- 
zieht*). 

Wie schon angefiihrt, deuten Ouman*) und Hace) die Ab- 
haingigkeit der Achsenverhaltnisse c/a vom Kohlenstoffgehalt des 
Stahles in dem Sinne, daBb die Gitterdeformation eine Folge des im 
z-Kisen gelésten Kohlenstoffes sei. Ks soll jedoch hier gezeigt werden, 
daB sich die Gitterdeformation ebensogut auch auf den starken 
inneren Druck zuriickfiihren laBt, der durch die Ausscheidung von 
Klementarkohle mit derem groBen Volum bewirkt wird. DaB bei 
der Kaltbearbeitung von Metallen eine Gitterdeformation ausbleibt, 


1) G. Tammany, lI. c., 8S. 167. 
2) N. Sewsakow, G. KurpJumMow u. N. Gooprzow, lI. c., 8S. 162. 
3) G. Kurpsumow u. E. Kaminsky, l. c., 5. 162. 


4) E. Onman, |. c., S. 162. 

5) G. HAae, l.c., S. 162. 

68) G. TamMMANN, l. c., S. 165. 

7) Analoge Falle kommen in der Natur vor. So hat man z. B. gemaB einer 
Mitteilung von Professor Hotmqutist, Stockholm, im Hausmannit, Mn,O,, und 
Magnetit, Fe,0,, ein tetragonales und ein kubisches Mineral, die in kristallo- 
graphischer Beziehung einander sehr nahe stehen, indem die c-Achse des Haus- 
mannites beinahe gleich den a-Achsen ist, wie bei dem kubischen Magnetit. 
Beide Mineralien haben auch fast genau iibereinstimmende Atomgitter. 
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erklart ‘TAMMANN!) mit deren FlieBvermégen. Die FlieBgrenze_bil- 
det hier das Maximum fiir die Druckbeanspruchung. Da im vorlie- 
genden Fall, wie schon ausgefiihrt, der innere Druck allseitig ist, hat 
das Material keine Méglichkeit sich demselben durch FlieBen zu ent- 
ziehen. Bei unbegrenzter Druckbeanspruchung ist aber eine Gitter- 
deformation durchaus denkbar. Diese muB sich in erster Linie bei 
dem weicheren Bestandteil mit niedrigerer Festigkeit, der Kohlen- 
stoff-freien «-Phase, geltend machen. GemaB SeLsakow, KurpsumMow 
und Gooprzow*) zeigt der Vergleich der Réntgenogramme von 
ungehartetem und gehirtetem Stahl, daB die Interferenzlinien beim 
veharteten Stahl stets verwaschen sind, wobei der Grad der Unscharfe 
der Austenitlinien viel geringer als derjenige der Linien des tetra- 
gonalen Gitters ist. Demnach scheint also auch das y-Gitter etwas 
deformiert zu sein. Dab das «-Gitter nicht gleichmaBig in Richtung 
beider Achsen deformiert ist, sondern gemaB Kurpsumow und 
IK AMINSKY®) in der Weise, daB die c-Achse stark mit dem Kohlen- 
stoffgehalt zunimmt, wahrend die a-Achsen sogar etwas abzunehmen 
scheinen, lieBe sich vielleicht damit erkléaren, daB, wie schon aus- 
vefiihrt wurde, in Hinblick auf den kontinuierlichen Ubergang auch 
fiir das normale «-Gitter eine tetragonale Symmetrie mit sehr gering- 
fiigigen Unterschieden in den Achsenlangen vorausgesetzt werden 
muB. Die eie Achse des «-Gitters wire dann den beiden anderen 
nicht gleichwertig und kénnte sich daher sehr wohl bei dem all- 
seitigen starken Druck in anderer Weise andern, denn, wie bekannt, 
sind die Achsenlingen in allen kristallographischen Systemen, mit 
Ausnahme des kubischen, Temperatur- und Druckfunktionen. 

Da bei héherem Kohlenstoffgehalt des Stahles, wie schon dar- 
gelegt wurde, mehr Kohlenstoff abgeschieden werden muB, ist der 
Zusammenhang zwischen Gitterdeformation und Kohlenstoffgehalt 
villig natiirlich. Sollte die Léslichkeitstheorie die richtige sein, so 
miiBte bei der Hartung eines hochgekohlten Stahles von verschie- 
denen Temperaturen aus dem homogenen y-Felde die Gitterdefor- 
mation des Martensites ein und dieselbe sein. Srisakow, Kurp- 
sumow und Gooprzow*) erkliren jedoch, da das Parameter- 
verhiltnis des raumzentrierten tetragonalen Gitters nicht nur mut 
dem Kohlenstoffgehalt, sondern auch mit der Hartungstemperatur 
zunimmt. Auch Kurpsumow und Kaminsky%) fanden bei der 
Untersuchung eines eutektoiden Stahles, daB das Achsenverhaltnis c/a 

') G. Tammany, 1. c., S. 167. ) 


2) N. Sensakow, G. Kurpsumow u. N. Gooprzow, lL. c., S. 162. 
3) G. Kurpsumow u. E. Kaminsky, I. c., 8. 162. 
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im Temperaturgebiet 750—950° mit der Hartungstemperatur zu- 
nimmt und erst nach Uberschreitung von 950° konstant wird. Weitere 
Versuche mit Stahlen mit héheren Kohlenstoffgehalten und _ ver- 
schiedenen Hartungstemperaturen wiren sehr wiinschenswert. Sollte 
es sich dabei bestiatigen, daB das Achsenverhaltnis bei ein und dem- 
selben Stahl mit der Hartungstemperatur zunimmt, so wurde das 
fir die hier dargelegte Auffassung sprechen. Denn bei hdéherer 
Hartungstemperatur muB der Anteil von ungeléster Klementarkohle 
eréBer sein, und infolgedessen auch der innere Druck, d. h. die vom 
Verfasser angenommene Ursache fiir die Gitterdeformation. 


Beim Anlassen bis auf etwa 200° nahmen Linge und Volum der 
geharteten Stahlproben ab, wahrend die Harte anfangs eine schwach 
steigende Tendenz zeigte, um darauf ebenfalls abzunehmen. Die 
geringfiigige Hartezunahme bei sehr niedrigen Anlabtemperaturen 
ist als Alterung bekannt, und soll auf diese Erscheinung noch zuriick- 
gekommen werden. Die Langen- und Volumabnahme 1léBt sich plau- 
sibel damit erkliren, daBb die Léslichkeit der Klementarkohle im 
Restaustenit mit der Temperatur zunimmt, wobei wegen der groBen 
Tragheit dieser Reaktion be: den in Frage kommenden niedrigen 
Temperaturen dem Zeitfaktor eine grofe Bedeutung zukommt. 
BerRGLUND’s') Untersuchungen haben ja gezeigt, daB die Langen- 
abnahmen, wenn auch nur mit geringen Betrigen selbst nach 
1000 Minuten AnlaBzeit noch fortsetzen. Das wiirde bedeuten, dab 
man unter praktischen Bedingungen niemals eine vollstandige Auf- 
losung aller bei der Hartung ausgeschiedenen EKlementarkohle er- 
reichen kann. Geringe Anteile verbleiben ungelést und bilden ver- 
mutlich Kristallisationszentren, von denen spiter bei héheren Tempe- 
raturen die Temperkohle bis zu meBbaren Betrigen heranwiichst. 

Bei héheren AnlaBtemperaturen, etwa zwischen 200 und 250°, 
kam die Lingen- und Volumabnahme zum Stillstand, und an Stelle 
derselben wurden sogar Liaingen- und Volumzunahmen beobachtet. 
Diese Zunahmen waren bei héherem Kohlenstoffgehalt und héherer 
Hartungstemperatur viel starker ausgepriagt. Stellt man sich auf den 
Boden der hier dargelegten Auffassung, so ist die Erklirung die 
folgende. Dadurch, daB bei dem Anlassen bei niedrigeren ‘lempe- 
raturen ein gewisser Anteil der im Stahle anwesenden Klementar- 
kohle im Restaustenit gelést wurde, wird der innere Druck ver- 
mindert und das Gleichgewicht zwischen Martensit und Restaustenit 


1) T. BerGciunp, l. c., 8. 151. 
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gestért. Das muB schlieblich dazu fiihren, daB innerhalb des Rest- 
austenites eine erneute Bildung von Martensit unter gleichzeitiger 
erneuter Abscheidung von Elementarkohle einsetzt. Die Liangen- 
und Volumenabnahme muh daher zum Stillstand kommen, um 
schlieBlich in eine Langen- und Volumzunahme tberzugehen, wahrend 
gleichzeitig auch die Hiarteabnahme durch eine schwach ansteigende 
Tendenz abgelést wird. Dieser Vorgang, der gewohnlich Austenit- 
zerfall genannt wird, sollte besser mit ,,\Wiederhartung beim 
Anlassen* bezeichnet werden. Denn unter Austenitzerfall sollte 
der Ubergang des Austenites in «-Eisen und Zementit verstanden 
werden, hier handelt es sich aber nicht um eimen solchen, sondern 
um eine Wiederholung des im Hartungsaugenblicke stattfindenden 
Vorgangs. Dab der Kffekt der Wiederhartung nicht noch starker ist, 
beruht allem Anschein nach darauf, dai parallel mit derselben auch 
weiter Klementarkohle 1m Restaustenit gelést wird, d. h. also eine 
Reaktion in umgekehrter Richtung in bezug auf Linge, Volum und 
Hirte fortsetzt. Bei gréBerer Erhitzungsgeschwindigkeit mit dadurch 
bedingter geringerer Druckverminderung wegen geringerer Auflésung 
von Elementarkohle im Restaustenit, muB der Effekt der Wieder- 
hirtung geringer werden und erst verspitet bei héherer Temperatur 
auftreten. Je hédher die Hartungstemperatur gewesen war und je 
hdéher der Kohlenstoffgehalt des Stahles, desto kraftiger wird die 
Wiederhartung einsetzen. 

sist zu erwarten, dab die Gitterdeformation des Martensites mit den 
beschriebenen Liingen- und Voluminderungen parallel verliuft, denn sie 
wurde ja auch auf die Anderungen des inneren Druckes zuriickgefiihrt. 


TAMMANN und Scuer.!) kihlten einen gehirteten Stahl mit 
1,7°/, C stufenweise von Zimmertemperatur auf — 17°, — 40°, 
— 60°, — 70°, — 80° und — 120° mit verschiedener Haltezeit bei 
diesen ‘Temperaturen. Nach jeder Temperaturstufe, und fiir jede 
‘Temperaturstufe nach verschiedener Haltezeit, bestimmten sie das 
spezifische Volumen, nachdem die Proben wieder Zimmertemperatur 
angenommen hatten. Es zeigte sich dabei, daB das spezifische Volum 
mit der Krmedrigung der Versuchstemperatur zunahm, und daB fiir 
jede Versuchstemperatur sich nach verhaltnismaBig kurzer Haltezeit 
ein bestimmtes konstantes Volum einstellte. Die Verfasser beweisen, 
da die Zunahme des spezifischen Volumens auf einer Neubildung 
von Martensit innerhalb des Réstaustenites beruht. Eine den Beob- 


') G. TaMMANN u. E. Scugmy, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1926), 1. 
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achtungen voélhig geniigende Erklairung wird nicht gegeben, die Ver- 
fasser begniigen sich mit dem Hinweis auf dhnlche Erschemungen 
bei Phenol I und Phenol II. 

Geht man von der hier dargelegten Auffassung aus, so ist die 
frklarung die folgende. Bei der Abhirtung emer Stahlprobe in ein 
Hirtungsbad von Zimmertemperatur stellt sich ein Gleichgewichts- 
zustand ein, der das Mengenverhiltnis von Restaustenit und Mar- 
tensit regelt. Bei der nachtrighchen Abkihlung zu tiefen Tempe- 
raturen mu dieses Gleichgewiecht gestért werden, da der niedrigeren 
Temperatur auch ein héherer Gleichgewichtsdruck entspricht. Die 
Folge der ‘lemperaturerniedrigung ist eine erneute Martensitbildung 
innerhalb des Restaustenites unter gleichzeitiger erneuter Abscheidung 
von Elementarkohle, die zur VergréBerung des spezifischen Volums 
fihrt. Es vollzieht sich also auch in diesem Fall eine Art von 
Wiederhairtung, doch mit dem Untersehied, dali die Ursache, die 
Stérung des Gleichgewichtes, direkt durch die Erniedrigung der 
Temperatur, und nicht, wie bei der Wiederhirtung beim Anlassen, 
dureh die Auflésung von bei der Hiirtung ausgeschiedener Klementar- 
kohle im Restaustenit bewirkt wird. — Dab die von TAMMANN und 
ScHEIL beobachtete erneute Martensitbildung bei der Abkiihlung von 
gehartetem Stahl zu tiefen Temperaturen wirklich wihrend dieser 
Abkihlung und nicht etwa erst spiter bei der Wiedererwirmung 
auf Zimmertemperatur stattfindet, beweist eine Untersuchung von 
ScHROETER!), der sich zur Entscheidung dieser Frage einer selir 
sinnreichen Versuchsanordnung bediente. 


Auch die sogenannte Zeithartung, d.h. die geringe Hirte- 
zunahme beim Lagern oder auch in kirzerer Zeit beim Anlassen 
auf sehr niedrige T'emperaturen, kann durch eine Art von Wieder- 
hirtung der Oberflichenschichten erklairt werden. In der Oberfliiche 
selbst ist ein innerer Druck natiirlich nicht mdglich, ein Druck- 
ausgleich des Stahlinnern nach auBen wird, wie schon ausgefilhrt, 
durch den Labyrinthverschlu{B der Mikrostruktur verhindert. bin 


Druckausgleich in den auBersten Oberfliichenschichten bei langem 
Lagern bei Zimmertemperatur, und in kiirzerer Zeit bei sehr medrigen 
AnlaBtemperaturen — ist dagegen sehr wohl moéglich. Fir eine der- 


artige Wiederhartung der Oberflichenschichten spricht eine Mit- 
tellung von ENLuNbD?). Ein Polierschliff einer von hoher Temperatur 


') K. Scoroerer, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 157. 
2) B. D. ENLuND, lL. c., S. 162. 
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geharteten Stahlprobe wies nach lingerem Lagern eine Aufrauhung 
auf, die gleich nach Herstellung des Schliffes nicht vorhanden ge- 
wesen war. ENLUND selbst fiiuhrt diese Erscheinung auf den Druck- 
ausgleich zuriick, der eine erneute Martensitbildung innerhalb des 
Restaustenites bei Zimmertemperatur erméglichte. Auch TAMMANN 
und Scner.!) stellten fest, daB die Randschichten einer gehirteten 
Stahlprobe mehr Martensit als der Kern enthielten. Auch diese 
leststellung deutet darauf hin, dab in den Oberflichenschichten ein 
Druckausgleich nach auBen stattfindet, weil der Labyrinthverschluf 
der Mikrostruktur hier bis zu einem gewissen Grade undicht ist. 
Bei etwa 375° wiesen die Lingen- und Volumkurven eine deut- 
liche Richtungsiinderung auf. Man kénnte annehmen, dab bei dieser 
‘l'emperatur der Zerfall des Restaustenites in Zementit und a-Kisen 
stattfindet. Eine weitere Abnahme der Linge und des Volumens 
infolze von Auflésung von Elementarkohle ist dann nicht mehr 
mogleh, da sich ja diese nur im Austenit, aber nicht im Ferrit lésen 
kann, und da sie gegeniiber dem Zementit der stabile Bestandteil 
ist. Die Annahme, dab sich bei 375° ein spontaner Zerfall des Auste- 
nites vollzieht, steht aber nicht in Ubereinstimmung mit réntgeno- 
graphischen Beobachtungen von Onman?), denen zufolge die 
Interferenzlinen des Austenites schon bei emer AnlaBtemperatur 
von 250° verschwinden. Es fragt sich aber, ob die réntgenographische 
Untersuchungsmethode empfindlch genug ist, um den durch die 
Wiederhairtung bei 200—250° stark reduzierten Austenitgehalt des 
Stahles noch nachweisen zu kénnen. Gemiéif HAga*) werden die 
Austenitlinien des gehirteten Stahles bereits bei eimem Kohlenstoff- 
gehalt von 0,9°/, so undeutlich, daB sie sich nicht mehr ausmessen 
lassen, und doch deuten die Untersuchungen von ENLUND‘) darauf 
hin, dab der gehirtete Stahl auch bei betrachtlich niedrigeren Kohlen- 
stoffgehalten nennenswerte Anteile an Restaustenit enthalt. Auch 
HAaa*) erklirt, daB jeder effektiv gehirtete Stahl neben Martensit 
auch Restaustenit enthilt, und dab er diese Auffassung mie in 
Aweifel gezogen hiitte. Andererseits schheBt die Annahme des spon- 
tanen Austenitzerfalles bei 375° nicht aus, dab ein geringerer Anteil 
von Zementit schon friiher bei Temperaturen miedriger als 375° aus 
dem Austenit abgeschieden wurde, worauf réntgenographische Unter- 


') G. TammMann u. E. Scuetn, |. c., 8S. 172. 
2) E. Onman, l.c., S. 162. 

5) G. Hadaa, L. c., S. 162. 

*) B. D. Entunp, |. c., S. 162. 
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suchungen hindeuten. Gem&éB Onan?) laBt sich der Zementit 
réntgenographisch erst nach Uberschreitung von 300°, gemiéB Wever 
und NaksER*) schon von 200° an nachweisen. ENtLuNpD*) schlieBbt 
aus seinen elektrischen Widerstandsmessungen, dab der Zerfall des 
Restaustenites in Ferrit und Zementit im Temperaturgebiet 260 —350° 
stattfindet. Auch praktische Erfahrungen deuten darauf hin, dab 
die letzten Reste von Austenit erst bei einer AnlaBtemperatur dicht 
unter 400° zerfallen. Es hat sich nimlich gezeigt, daB man gehirteten 
Kohlenstoffstahl auf mindestens 380° anlassen muB, wenn hohe For- 
derungen in bezug auf Spannkraft und geringst mégliche Sprédigkeit ge- 
stellt werden. Versiumt man diese Regel, so erhailt man ungeniigende 
Klastizitéat und gleichzeitig sprédes Material. Da der Stahl bei 
Gegenwart von Austenit infolge der schlechten elastischen HEigen- 
schaften dieses Strukturelements an Spannkraft verlieren muB, und 
andererseits wegen der dadurch bewirkten inneren Inhomogenitit 
auch an Zihigkeit einbiibt, bilden diese praktischen Erfahrungen 
eine Bestitigung der obigen Annahme. 

Aber auch nach Passieren der AnlaBbstufe von 375° kommen 
die Liangenabnahmen (und vermutlich auch die Volumabnahmen, 
fiir die die Anzahl der Bestimmungen zu klein war, um vollig sichere 
Schliisse zu ziehen) nicht zum Stillstand, sondern sie setzen, wenn 
auch nur in sehr geringem Grade, weiter fort. Die Erkliirung hierfiir 
diirfte in der Zunahme der Korngriéfbe zu suchen sein, wodurch die 
innere Oberfliche vermindert, und das Material dadurch dichter und 
weicher wird. Die Zunahme der KorngréBe lieB sich mikroskopisch 
erst bei 525° feststellen, bei welcher Temperatur sich die dunkle 
Grundmasse bei Anwendung der stirksten VergréBerung in feinen 
kérnigen Perlit aufliste. Diese Temperatur bildet demmnach nur eine 
optische Grenze, und hat realiter in bezug auf die inneren Reaktionen 
keinerle: Bedeutung. 

Anders verhilt es sich mit dem Wendepunkt der Liangen- und 
Volumkurven vom langsamen Absinken zu einem Steigen. Dieses An- 
steigen ist bei héherem Kohlenstoffgehalt und héherer Hirtungs- 
temperatur sehr kriftig. Die chemische und _ mikroskopische 
Untersuchung lieB dariiber keinen Zweifel iibrig, daB das An- 
steigen der Kurven auf Ausscheidung von ‘T'emperkohle beruhte. 


') E. Onman, |. c., S. 162. 

2) F. Wever u. G. NagseR, Mitt. Kaiser-Wilb.-Inst. f. Eisenforschg. 
1934, 201. 

3) B. D. Entunp, |. c., 8S. 162. 
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Kine solehe Ausscheidung muB in bezug auf Linge und Volum im 
umgekehrten Sinne wie das Kornwachstum wirken, welches gleich- 
zeitig natirlich auch weiter fortsetzt. Je héher die Hartungstempe- 
ratur gewesen war und je hdher der Kohlenstoffgehalt des Stahles, 
desto reichlicher ist die Ausscheidung von Temperkohle. Bei den 
héchsten Kohlenstoffgehalten tiberwiegt die Liangen- und Volum. 
zunahme infolge der Temperkohlebildung tiber die Lingen- und 
Volumabnahme infolge Kornwachstum. Beim mittleren Kohlenstoff- 
gehalt und der héheren Hiartungstemperatur findet man dasselbe 
Verhalten, aber schwicher ausgeprigt; bei demselben Kohlenstoff- 
vehalt und der medrigeren Hirtungstemperatur stehen beide Reak- 
tionen im Gleichgewicht miteinander, so dab die Linge und das 
Volum nach der langdauernden Glihung bei 700° nahezu unverandert 
bleiben. Beim miedrigsten Kohlenstoffgehalt und der héheren Hiir- 
tungstemperatur beginnt bereits das Kornwachstum zu itiberwiegen, 
so dai nach der 150stiindigen Glihung bei 700° eine geringe Liingen- 
abnahme stattfindet, wihrend jedoch das Volum noch etwas zu- 
nimmt; bei demselben Kohlenstoffgehalt und der niedrigeren Hivr- 
tungstemperatur ist das Verhalten dasselbe wie bei der héheren, 
nur daB die Lingenabnahme schon nach der 5stiindigen Glihung 
bei 700° beobachtet wurde. 

Ausbildung und Gréfe der Temperkohleausscheidungen stehen 
in einem deutlichen Zusammenhang mit der Art der Hartung. Bei 
der Hartung aus dem homogenen y-Felde wurden langgestreckte 
Lamellen erhalten, die oft in Winkeln von 120°, 90° bzw. 60° ver- 
zweigt waren. GréBe und Anzahl dieser Lamellen ist auBer vom 
Kohlenstoffgehalt auch von der Hirtungstemperatur abhingig. Bei 
der Hirtung aus dem heterogenen Felde y + Zementit wurden 
‘l'emperkohlekérner erhalten, aber auch in diesem Fall was Grébe 
und Zahl betrifft in deutlicher Abhangigkeit vom Kohlenstoffgehalt 
und der Hirtungstemperatur. 

Der Verdacht, dai die beobachteten Temperkohlebildungen 
ihren Grund in einer zufallig gréBeren Neigung cer untersuchten 
Stihle zu einem derartigen Zerfall hatten, wurde durch die er- 
giinzenden Versuche widerlegt. Diese ergaben nimlich, dab unge- 
hiirteter Stahl, von derselben geschmiedeten Stange herstammend, 
durch ebensolang andauernde Gliihung bei 700° und auch nach 
vorhergegangenem sukzessiven Anlassen in der hier angewandten 
Weise, nicht die geringste Neigung zur Abscheidung von Temper- 
kohle besaB. Freilich konnte dieser Gegenbeweis nicht fiir die 
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Staihle I, I1 und III erbracht werden, da ungehirtetes Material von 
diesen Stéhlen nicht zur Verfiigung stand. An Stelle dessen wurde 
jedoch ein anderer hochgekohlter Stahl, Stahl VI, untersucht, und 
mit demselben Ergebnis, wie die Stihle [V und JY. 

Alles dieses deutet darauf hin, daB die Temperkohle von der 
feindispersen Elementarkohle herstammt, die bei der Hartung aus- 
ceschieden wurde. Reste von dieser Elementarkohle, die sich wihrend 
des Anlassens nicht vollstindig im Restaustenit aufgelist hatten, 
bildeten die Kristalhsationskeime, von denen aus spiiter bei héherer 
Temperatur die Temperkohle bis zu nachweisbarer Grébe und Menge 
heranwuchs. 

Die Versuche mit den Proben G.1, G.2 und G.38 zeigen, dab 
die Menge der gebildeten Temperkohle auch abhiangig ist von der 
Zeitspanne, wihrend welcher der Stahl ‘emperaturen zwischen 
Zimmertemperatur und 400° ausgesetzt ist. Je linger der Stahl 
nach der Hartung dem Einflub dieser Temperaturen ausgesetzt 
wurde, desto mehr wird nachher bei héherer Temperatur ‘l'emper- 
kohle gebildet. Diese Beobachtung kann als Stiitze der Annahme 
betrachtet werden, daB bei der Wiederhirtung wiihrend des An- 
lassens, die ja innerhalb dieses l'emperaturgebietes stattfindet, eine 
erneute Martensitbildung unter Abscheidung von Klementarkolile 
stattfindet. Durch die Wiederhartung wird auf diese Weise eine Zu- 
nahme der Kristallisationskeime fiir die spiitere Bildung der Temper- 
kohle bewirkt. 

Im Zusammenhang mit der Frage in welcher Gestalt der Kohlen- 
stoff im geharteten Stahl vorkommt, sei auf die schon zitierte Arbeit 
von Wever und Nasser!) und auf die von Monroro*) verwiesen. 

Der hier dargelegten Auffassung uber die innere Natur des 
Hirtungsvorganges kann mdglicherweise entgegengestellt werden, 
daB réntgenographisch die Gegenwart von Klementarkohle im Ge- 
fiige des gehirteten Stahles nicht nachgewiesen werden konnte. Man 
kénnte sich jedoch vorstellen, daB die im Hirtungsaugenblick aus- 
geschiedenen Kohlepartikel von so minimaler GriBe sind, dab sie 
mit den Wellenlingen der Réntgenstrahlen kollidieren. 


Bei der Hartung eines iibereutektoiden Stahles von verschie- 
denen Temperaturen aus dem homogenen y-Felde erhilt man_be- 
kanntlich bei der Hirtung von héherer Temperatur mehr Rest- 


1) F. Wever u. G. NAgsER, l.c., 5S. 175. 
2) V. Montoro, Metallurgia ital. 27 (1935), 24. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 12 
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austenit, d.h. denjenigen Bestandteil, der das kleinere spezifische 
Volum besitzt, und gleichzeitig ein gréberes Korn, also eine kleinere 
innere Oberfliche. Es ist daher zu erwarten, daB das spezifische 
Volum um so kleiner wird je héher die Hartungstemperatur gewesen 
war, vorausgesetzt, da die Auffassung der gleichmaBigen Verteilung 
des gelésten Kohlenstoffes im Restaustenit und Martensit zu Recht 
besteht. Die durch die Fig. 84 wiedergegebenen Versuche mit dem 
Stahl VI, 1,13°/, C, zeigen jedoch, daB das Gegenteil der Fall ist, 
d.h. daB das spezifische Volum mit der Hartungstemperatur zu- 
nimmt. Stellt man sich aber auf den Boden der hier dargelegten 
Auffassung, dab die Hartung mit einer Ausfaillung von Elementar- 
kohle verbunden ist, so werden diese Beobachtungen voéllig versténd- 
lich. Wie schon dargelegt, mu die Kohleausscheidung bei héherer 
Hiirtungstemperatur reichlicher sein, weil in diesem Fall die Be- 
dingungen fiir die Lésung der Elementarkohle im Austenit ungiinstiger 
sind. Kine gréBere Menge von freiem Kohlenstoff wird aber im Sinne 
einer Volumzunahme wirken miissen. Bei hohem Kohlenstoffgehalt 
des Stahles und bei hoher Hiartungstemperatur kann daher die 
Volumzunahme infolge der reichlichen Kohleausscheidung sehr woh! 
so groB sein, da durch sie der EinfluB8 der beiden anderen Faktore 
gréBerer Anteil Restaustenit und gréberes Korn —, die im um- 
vekehrten Sinn in bezug auf das Volum wirken, iiberdeckt wird. 


Kis ist dem Verfasser eine angenehme Pflicht Ing. Larsson auch 
an dieser Stelle seinen Dank auszusprechen fiir die grobe Sorgfalt, 
mit der er die Bestimmungen der spezifischen Gewichte der Proben 
ausfiihrte, wodureh die Untersuchung in sehr wertvoller Weise er- 


giinzt werden konnte. SechheBlich dankt der Verfasser auch der 
Direktion von Uddeholms Aktiebolag fiir die Genehmigung zur 
' a) Q o 


VerOffentlichung der Arbeit. 


Munkfors, den 17. Januar 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1936. 
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Uber die Zusammensetzung der Tonsubstanz 


Von Rospert Scuowarz und GeEorG TRAGESER 
Mit 2 Figuren im Text 


In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung!) ,,Untersuchungen 
iiber die Wasserbindung in der Tonsubstanz’* kommen O. KOrNgr, 
kK. Pukatn und H. Satmane auf Grund des isothermen Abbaus von 
Zettlitzer Kaolin zu dem Ergebnis, da das Molekiil der Tonsubstanz 
nicht die bisher allgemein angenommene Zusammensetzung Al,O, - 
28i0,-2H,O habe, sondern nur 1,5 Mol chemisch gebundenes Wasser 
enthalte. 

Die Versuche der Verfasser wurden an Zettlitzer Kaolin durch- 
gefiihrt, von dem sie sagen, dai er bekanntlich als reinste ‘lonart 
gilt. In der Tat wird geschlimmter Zetthtzer Kaolin nach altem 
Brauch als Standardpraparat fiir keramische Zwecke benutzt. 

Bei einer Frage wie der vorliegenden erhebt sich jedoch das 
Sedenken, ob der Reinheitsgrad des verwendeten Materials aus- 
reicht, um an ihm die Frage nach der Formel der T'onsubstanz zu 
klaren. Nur wenn der verwendete Zettlitzer Kaolin tatsiichlich an- 
nihernd zu 100°/, aus reiner Tonsubstanz besteht, kann eine Wasser- 
bestimmung, sei es durch: isobaren oder isothermen Abbau, einen 
bindigen SchluB auf die Zusammensetzung der ‘T'onsubstanz ge- 
statten. Dies ist aber nach unserer Erfahrung durchaus nicht der Fall. 

An Hand unserer Versuche*) iiber die kiinstliche Umwandlung 
von Feldspat in Kaolin sind wir in der Lage, die Bildungsbedingungen 
des Kaolinmolekiils genau anzugeben. Wir haben gelegentlich dieser 
Versuche auch das Verhalten von natiirlichem Kaolin in der Druck- 
bombe untersucht und hierbei (vgl. die Kurve 14, I, I, LI in der 
Fig. 2 der angegebenen Arbeit) festgestellt, da® Zettlitzer Kaolin 
mit zunehmender Dauer der hydrothermalen Behandlung seinen 
Wassergehalt (getrocknet bei 120°) von 12,6 auf 13,4°/, zu steigern 
vermag, eine Erscheinung, die nur so gedeutet werden kann, daB der 
Zettlitzer Kaolin nicht zu 100°/, aus Tonsubstanz besteht, und dab 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 69. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 190. 
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durch die der Kaolinsynthese giinstigen Bedingungen eine Neu. 
hildung von Kaolin aus denjenigen Anteilen des Naturproduktes, 
die der 'Tonsubstanz beigemengt waren, zustande kam. Als solche 
Verunreinigungen kommen vor allem Feldspatreste und Glimmer in 
rage, Mineralien, die bei der hydrothermalen Nachbehandlung in 
Kaolin umgewandelt werden kénnen. Weiterhin ist in bezug auf 
den Wasserabbau zu bedenken, dais die sehr feindispersen Anteile 
des Kaolins selbst ihr Konstitutionswasser friiher als die grobdis- 
persen abgeben, so daB dieser Teil des Wassers nicht auf der Haupt- 
stufe in Erscheinung tritt. Eine im Hinblick auf die Ergebnisse von 





Nu K6rNER, PuKALL und SaLMANnG durch- 
=—— gefiihrte Wiederholung unserer Versuche, 
Pe bei der Zettlitzer Kaolin in der Druck- 
Ur bombe 800 Stunden bei 330° mit n/2-Salz- 
% siiure behandelt wurde, zeitigte das gleiche 
3 2 on Kirgebnis. Baut man einen so behandelten 
Gt } Kaolin isobar ab, so erhaélt man das in 
Fig. 1 wiedergegebene Bild, aus dem her- 

| vorgeht, da der Ubergang der Abbau- 
ot \ kurve (II) in die Vertikale, der bei einer 
Yr gewOhnlichen Probe (I) bei 11,5°/, liegt, 








0 27 3 46 FW jetzt bei 12,5%/,, also 1°/, hoher liegt, und 
Mig. 1. Isobarer Abbau von da dieser Punkt einer stéchiometrischen 
vewOhnlichem (1) und hydro- Zusammensetzung von  Al,O, - SiO, - 
1,76H,O entspricht. 


Wenn solche Versuche also zeigen, dali 


thermal nachbehandeltem (IT) 
Kaolin 


der gewOhnliche Zettlitzer Kaolin nicht als reine Tonsubstanz an- 
zusprechen ist, so ist auch das Ergebnis des isothermen Abbaus be! 
445°, bet dem bei 16 mm H¢g eine Stufe auftritt, die 1,5 Mol gebundenem 
Wasser, oder genauer gesagt, einem Prozentgehalt von 10,8°/, Wasser 
entspricht, micht beweisend fiir die Zusammensetzung des Hydrates. 
Die Frage wire erst dann exakt zu entscheiden, wenn der Abbau 
mit remem 100°/,igem Kaolin durehgefiihrt werden wirde. 

Dieser Bedingung nihert man sich aber, wie oben auseinander- 
cesetzt, dadurch, daf{ man den normalen Kaolin einer hydrothermalen 
Nachbehandlung unterzieht. Kbenso wie beim isobaren Abbau ergibt 
sich dann auch in der Tat beim isothermen Abbau, wie ihn KOrnNeEr, 
PuKALL und SALMANG anwenden, eine Verschiebung des entscheiden- 
den Knickpunktes der Abbaukurve bis zu einem Gehalt von 1,76 Mo! 
vebundenem Wasser. DaB die theoretisch zu fordernden 2 Mol nicht 
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vollig erreicht werden, erklirt sich ohne weiteres durch den Um- 
stand, daB bei der hydrothermalen Neubildung von Kaolin aus Feld- 
spat und Glimmerresten auch freie Kieselsiure entsteht, so daB das 
Gesamtprodukt niemals zu 100°/, reine Tonsubstanz enthalten kann. 
Die Ergebnisse unserer isothermen Abbauversuche sind in Fig. 2 
graphisch wiedergegeben. Die Versuchstemperatur betrug 410°, sie 
wurde durch einen elektrischen Temperaturregler anf +- 1° konstant 
vehalten. Die Einstellzeiten betrugen bis auf einen gesondert zu be- 
sprechenden Punkt 24 Stunden. Abbaukurve 4A wurde mit dem 
cleichen Kaolin erzielt, mit dem der oben beschriebene isobare Abbau- 
versuch (Kurve II in Fig. 1) durchgefiithrt worden war. Der Knick- 
punkt der Abbaukurve liegt hier bei 1,67 Mol. Behandelt man den 
Kaolin in der hydrothermalen Druckbombe mit n/10-HC] 200 Stunden 








bei 320°, so riickt, wie Kurve B 
zeigt, der Knickpunkt auf 4} 
1,76 Mol H,O. 16 

ye : ° ~ 

Fiir die in Rede stehende Na 
Frage sind ledighch die eben §7} 
genannten Knickpunkte von 
70} « a Oo 

£470 
entscheidender Bedeutung. 
al Ja a A. 4 ”* a 7 
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Weniger wichtig erscheint uns, 
Mole Hy0 


ob auf den Abbaukurven noch 
2. Isothermer Abbau von hydro- 


ig. 2 


weitere Treppenstufen = oa thermal nachbehandeltem Kaolin 
zielen sind oder nicht. Uns ist 

es, 1m Gegensatz zu KOrnNER, PUKALL und SALMANG, nicht gelungen, 
Treppenstufen zu erhalten, die auf 1,5-, 1- und 0,5-Hydrat hinweisen. 
Ks zeigt sich vielmehr, daB alle auf den absteigenden Kurven liegenden 
Punkte auch bei einer Einstellzeit von 24 Stunden keinem wahren 
Gleichgewicht entsprechen. Dies geht daraus hervor, daB beim Ver- 
such A, als der Wassergehalt auf 0,54 Mol abgesunken war und ein- 
mal die Kinstellzeit auf 150 Stunden verliingert wurde, der Dampf- 
druck bis zu dem mit P bezeichneten Punkte anstieg und _ biertmit 
den gleichen Wert erreichte, der beim Beginn des Abbaus im ersten 
Knickpunkt der Abbaukurve vorlag. 

Wenn wir auf Grund unserer Versuche mit hydrothermal 
nachbehandeltem Kaolin zu dem Ergebnis kommen, dab die Forme! 
der Tonsubstanz im Gegensatz zu der Auffassung von Korner, 
PukaALL und SauManG und in Ubereinstimmung mit der bisher 
ublichen Ansicht Al,0,:2S8i0,:2H,O ist, so spricht fiir die Richtig- 
keit dieser Anschauung noch ein weiteres wichtiges Argument, das 
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sich auf die réntgenographische Strukturermittlung des 
Kaolinits durch J. W. Gruner stiitzt. Aus diesen Daten ist zy 
schlieBen, daB im Kaolinkristall auf je 2 Si-Atome 4 OH-Ionen. 
also 2 Mol H,O kommen. U. Hormann!), der sich mit der Fein- 
struktur der Aluminiumhydrosilikatmineralien eingehend befaBte, 
hatte die Freundlichkeit, sich zu dieser Frage zu auBern. Er fihrte 
hierzu folgendes aus: ,,Bei der réntgenographischen Ermittlung der 
Struktur des Kaolinits von J. W. Gruner ist die chemische Zu- 
sammensetzung 2H,O-Al,0,:2810, vorausgesetzt worden. Unm- 
gekehrt kann man im allgemeinen aus der Kristallstruktur nur mit 
Vorsicht auf die chemische Zusammensetzung Riickschliisse ziehen. 
loch darf im besonderen Fall des Kaolinits aus den Réntgendaten 
mit groBer Wahrscheinlichkeit geschlossen werden, daB im _ unge- 
stérten Kristall auf je 2 Si-Atome 4 OH-Ionen, also 2 Mol H,O ge- 
bunden sind. Denn das Strukturbild ergibt, daB nur auf diese Weise 
eine regelmaBige Absattigung der Valenzen innerhalb der 
K;lementardimensionen ungezwungen mdéglich ist. 

Die Hydroxylionen sind so verteilt, da’ im Klementarkérper in 
jedem der beiden Aluminiumsilikatschichtpakete 6 OH-Ionen eine 
..Vecksehicht™ tiber den 4 Al-lonen und 2 OH-Ionen mit 4 O-Ionen 
eine ,,Zwischenschicht"* zwischen den 4 Al- und den 4 Si-Ionen 
bilden. So liegt jedes Al-Ion in der Mitte eines Oktaeders von OH- 
und QO-lonen. 

Die von Korner, PUKALL und SALMANG zitierte Untersuchung 
von Hirscn und Dawrat ist von BUssem und Dawrut | Ber. dtsch. 
keram. Ges. 15 (1934), 459] ergiinzt worden. Danach erscheint es 
als méglich, daB von diesen 8 OH-lonen die 2 OH-Ionen der Zwischen- 
schicht sechwerer abgegeben werden bzw. ihre H-Ionen leichter durch 
K-Ionen u. & ersetzt werden. Es handelt sich also hier darum, dab 
2 OH-lonen (gleich 0,5 Mol H,O der tblichen Formel 2H,O- Al,0O, : 
2Si0,) fester gehalten werden als die anderen 6 (bzw. 1,5 Mol H,0 
der Formel).‘ 


Zusammenfassung 


Bei Versuchen iiber die Zusammensetzung des Kaolinmolekuls 
(der Tonsubstanz) ist zu beriicksichtigen, dab der als Versuchs- 
material verwendete Zetthtzer Kaolin nicht zu 100°/, aus reiner 


') Vgl. z. B. U. Hormany, K. EnpEett u. D. Witm, Z. angew. Chemie 47 
(1934), 539, 
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Tonsubstanz besteht, sondern mindestens 10°/, Beimengung in Form 
von Feldspat und Glimmerresten enthalt. Aus diesem Grunde kann 
eine Wasserabbaukurve niemals 2 Mol H,O anzeigen. Es erscheint 
demnach durchaus verstindlich, wenn KO6rnerR, PuUKALL und Sa.- 
ANG bei einem isobaren Abbau nur etwa 1,5 Mol gebundenes Wasser 
feststellen konnten. Da eine hydrothermale Synthese des Kaolins 
aus Feldspat, Glimmer usw. méglich ist, gelingt es auch, die in ge- 
wohnlichem Kaolin vorlhegenden Beimengungen durch eine hydro- 
thermale Nachbehandlung in Kaolin umzuwandeln. Bei einem so 
behandelten Kaolin laBt sich der Gehalt an gebundenem Wasser bis 
auf 1,76 Mol H,O erhéhen. Hieraus ist zu schlieBen, dab die Zu- 
sammensetzung der Tonsubstanz, wie allgemein angenommen, der 
Hormel Al,O,:2$10,:2H,O entspricht. 


Koénigsberg 4. Pr., Chemisches Institut der Unwwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Marz 1936. 
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Uber das Atomgewicht des Cadmiums 
Von O. H6Oniescumip und R. ScHLer 


I’. W. Asvon!) hat gelegentlich einer neuen Untersuchung des 
Massenspektrums des Cadmiums in diesem Klement neun Atomarten 
festgestellt und deren prozentuelle Beteiligung bestimmt. Als mittlere 
Massenzahl berechnet er meraus 112,830 und nach Umrechnung auf 
die chemische Basis das Atomgewicht Cd = 112,2 + 0,01. Dieser 
Wert zeigt eine ernstliche Diskrepanz gegeniiber dem internationalen 
Atomgewicht 112,41, das durch zahlreiche und erschépfende Unter- 
suchungen Baxtrrs?) und seiner Schiller sehr gut gesichert erscheint. 
Diese Forscher hatten nicht nur das Chlorid und das Bromid mit 
Silber gemessen, sondern auch auf elektrolytischem Wege*) die Ver- 
hiltnisse von Cadmiumehlorid, -bromid und -sulfat zu metallischem 
Cadmium bestimmt, so dab fir die beiden Cadmiumhalogenide die 
Prozentgehalte an Cadmium und Halogen festgestellt waren, die 
jeweils zusammen 100 ergaben. 

Dem gegeniiber hatten allerdings Hu.terr*) und seine Mitarbeiter 
vleichfalls durch Elektrolyse von Cadmiumchlorid und -bromid den 
Gehalt dieser Salze an Cadmium sowie durch gleichzeitige Abschei- 
dung von Cadmium und Silber in demselben Stromkreis das Ver- 
hiltnis von Cadmium zu Silber®) bestimmt und aus ihren Messungs- 
ergebnissen den niedrigeren Wert Cd = 112,83 berechnet. 


') F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. A. 149 (1935), 401. 

2) G. P. Baxter u. M. A. Hines, Journ. Am. chem. Soc. 27 (1905), 22; 
G. P. Baxtyer, M. A. Hines u. H. L. Frevert, Journ. Am. chem. Soc. 28 
(1906), 770. 

3) G. P. Baxter u. M. L. HArtTMAaNN, Journ. Am. chem. Soc. 37 (1915), 
113: G. P. Baxrer, M. R. Grose u. M. L. HARTMANN, Journ. Am. chem. Soc. 
3S (1916), 857; G. P. Baxter u. C. H. Witson, Journ. Am. chem. Soc. 43 
(1921), 1230. 

4) E. L. Quinn u. G. A. Hovertr, Journ. phys. Chem. 17 (1930), 780; 
G. A. Huverr u. E. L. Quinny, Journ. Am. chem. Soc. 37 (1915), 1997; W. H. 
Perpvug u. G. A. Huterr, Journ. phys. Chem. 15 (1911), 155. 

5) J. S. Larrp u. G. A. Hvuvertr, Trans. Amer. elektrochem. Soc. 22 
(1912), 385. 
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Da wir bereits zu wiederholten Malen Astron’s physikalisch be- 
stimmten Atomgewichte, auch wenn sie, wie im vorliegenden Fall, 
von den international giiltigen betrichtlich abwichen, durch chemische 
Bestimmungen bestatigen konnten, schien es uns der Miihe wert, 
auch diesmal durch eine chemische Revision des Atomgewichtes des 
Cadmiums das Resultat seiner Messungen und Berechnungen zu 
iiberpriifen. Sofort nach Erscheinen von Aston’s Mitteilung im Vor- 
jahre nahmen wir die Untersuchung in Angriff und fihrten die 
Analyse des Cadmiumchlorids und -bromids mit Silber durch, deren 
Kkrgebnis den Baxtrr’schen Wert voll bestatigt. In der Zwischen- 
zeit haben STENVINKEL und Svensson!) in einer neuen banden- 
spektroskopischen Untersuchung das schon friher von Svensson®) 
aufgefundene und von Aston angezweifelte Isotop Cd 118 bestatigt 
und iiberdies auch im Gegensatz zu Aston das Isotop 108 stirker 
gefunden als 106. Durch diese Befunde wiirde das von Asvron be- 
rechnete Atomgewicht erhéht und dem internationalen Wert naher 
vebracht. 

Als zuverlissigste Methode fiir die beabsichtigte Atomgewichts- 
bestimmung erschien uns die Analyse der beiden Cadmiumhalogenide 
durch Vergleich mit Silber. Wir stellten uns dabei die Frage, ob es 
uns méglich wire, diese von Baxter vor 30 Jahren ausgefiihrte 
Analyse in wesentlichen Punkten abzuindern und vielleicht zu ver- 
bessern, denn eine bloBe Wiederholung unter Eimhaltung der gleichen 
\rbeitsbedingungen hatte keinen Sinn gehabt, da wir tberzeugt 
waren, dann sicher zu dem gleichen Resultat zu gelangen wie die 
amerikanischen Forscher. Diese Méglichkeit schien uns aber gegeben 
sowohl in bezug auf die Reiigung des Cadmiummaterials, wie auch 
beziighich der Herstellung der Analysensubstanzen, der  beiden 
Cadmiumhalogenide selbst. Baxter und Hines reinigten ihr Cad- 
miummaterial auf einem sehr umstandlichen und zeitraubenden Weve 
durch fraktionierte Fallung des Sulfids und mehrfache Kristallisation 
des Chlorids. Auf Grund der Erfahrungen, die wir bei der Reinigung 
des Tellurs gesammelt, hofften wir auch hier durch eine fraktionierte 
Destillation von metallischem Cadmium im Hochvakuum viel rascher 
das angestrebte Ziel zu erreichen und hatten dabei auch den ge- 
winschten Erfolg. 

3aAxTER und seine Mitarbeiter bereiteten ferner die Cadmium- 
halogenide in der Weise zur Wagung vor, da sie die wasserhaltigen 

1) G. STENVINKEL u. E. Svensson, Nature 135 (1935), 955. 

2) E. Svensson, Nature 131 (1933), 28. 
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Salze durch Erhitzen im Halogenwasserstoff entwisserten und 
schheBlich im gleichen Gas schmolzen. Dabei empfanden sie es als 
listig, daB die Halogenide bei der Schmelztemperatur bereits erheb- 
lich fliichtig sind, welcher Schwierigkeit sie durch eine besondere 
Versuchsanordnung zu begegnen suchten, und daB die geschmolzenen 
Salze beim Auflésen in Wasser stets einen schwarzen Riickstand 
hinterlieBen, bestehend aus verkohltem Staub, der wahrend der 
Kristallisationen der Halogenide in deren Lésungen gelangt war. 
Wir vermieden diese beiden Schwierigkeiten, indem wir uns die 
relativ groBe Flichtigkeit der beiden Cadmiumhalogenide zunutze 
machten und die Salze destillierten. Uberdies gingen wir nur bei den 
ersten Versuchen von aus waBriger Lésung kristallisiertem Chlorid 
aus, das im Chlorwasserstoff entwassert und destilliert wurde, wahrend 
wir spaiter sowohl das Chlorid wie auch das Bromid, ausgehend von 
reinem Cadmiummetall, durch Synthese auf trockenem Wege her- 
stellten und zweimal destillierten. Fiir jede einzelne Analyse wurden 
die Halogenidproben demnach gesondert hergestellt und die gute 
Ubereinstimmung der Resultate ist ein Beweis fiir die einheitliche 
Zusammensetzung der gewonnenen Produkte. Die Analysensubstanz 
liste sich stets absolut riickstandsfrei in Wasser. Wir sind deshalb 
geneigt, in unserer Arbeitsweise eine Vereinfachung und einen Fort- 
schritt gegeniiber der von Baxter und seinen Mitarbeitern befolgten 
zu sehen und um so iiberzeugender erscheint die durch unsere Unter- 
suchung erbrachte Bestitigung des Baxrrer’schen Wertes. 


Reinigung des Ausgangsmaterials 


Reinstes kiiufliches Cadmiummetall wurde einer weiteren Reinigung 
durch wiederholte Destillation im Hochvakuum unterworfen. Die 
verwendete Apparatur, aus einem weiten Rohr aus Supremaxglas 
hergestellt, erméglichte es, einen Vorlauf und die Mittelfraktion ge- 
sondert zu sammeln. Die Destillation erfolgte bei 650°. Jeweils 
wurde etwa ein Zehntel der angewandten Metallmenge als Rickstand 
zuriickgelassen und ebenso ein entsprechender Vorlauf verworfen. 
Nach dreimaliger Destillation wurde das Cadmium von Prof. GEr- 
LACH spektroskopisch untersucht und er teilt uns den folgenden Be- 
fund mit: ,,Das Cadmium wurde im Funken und AbreiBbogen unter- 
sucht. Als Spektrographen dienten fiir das sichtbare Spektrum ein 
'urss-Apparat und fiir das Ultraviolett der Qu 24 der Firma Zeiss, 
Jena. Als Verunreinigung wurde gefunden: nur Cu in Spuren (ge- 
schitzte GréBenordnung 10-4°/,) und Ca in Spuren. Speziell nicht 
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nachweisbar sind: Zn, Sn, Tl, Pb, Bi auch mcht in Spuren. Auch 
das oft in Cadmium beobachtete In und Ag fehlen.** Dazu teilt uns 
GERLACH noch mit, daB er solche Spuren von Cu bei seinen Metall- 
untersuchungen stets findet. Wir miissen also annehmen, da das 
von uns destillierte Cadmium als vollkommen rein anzusehen ist, da 
von den es zumeist begleitenden Metallen auch nicht Spuren spektro- 
skopisch nachweisbar waren. Die fraktionierte Destillation im 
Vakuum erweist sich somit als die bequemste Methode zur Ge- 
winnung des reinen Cadmiums. 

Um das Metall fiir die Halogenidsynthesen bequem dosieren zu 
kénnen, wurde es im Vakuum zu Stabchen von etwa 4mm Durch- 
messer gegossen und diese mittels einer blanken Stahlschere in kleine 
Stiicke geschnitten. Zur Herstellung der Stabchen wurde an das 
Supremaxglasgefa8B, in welches das Metall destilhert worden war, ein 
langeres Hartglasrohr von 4 mm lichter Weite angesetzt, der Apparat 
evakuiert und zugeschmolzen. Das Metall wurde nun zum Schmelzen 
gebracht und durch rasche Drehung des Apparates in das enge Glas- 
rohr flieBen gelassen, wo es sofort erstarrte, ohne an der Glaswand 
festzuhaften, so dab es nach dem Aufschneiden des Glasrohres leicht 
von diesem losgelést werden konnte. 


Darstellung der Cadmiumhalogenide 

1. Cadmiumehlorid hergestellt auf nassem Wege. 

Kin Teil des destillierten reinen Metalles wurde in reinster Sal- 
petersdure gelést und das erhaltene Nitrat zweimal umkristallisiert. 
Durch wiederholtes Abdampfen mit reinster Salzsiure in einer Quarz- 
schale wurde das Nitrat in das Chlorid umgewandelt und dieses noch 
zweimal umbkristallisiert. Zum Zwecke teilweiser Entwisserung 
wurde es im Vakuumexsikkator lingere Zeit iiber oftmals gewech- 
seltem geschmolzenem Atzkali belassen. Priaparat I. Dieses Priparat 
wurde vor der Wagung durch Erhitzen im Chlorwasserstoff vor- 
sichtig entwassert, im gleichen Gasstrom zweimal destilliert und 
schheBlich das Destillat in reinem Stickstoff zusammengeschmolzen. 

2. Cadmiumbromid hergestellt durch direkte Synthese aus 
Cadmium und Brom. 

Angesichts der Vorteile, welche die Destillation des Cadmium- 
chlorids zu bieten schien, lag es nahe, die direkte Synthese der 
Cadmiumhalogenide ausgehend von unserem reinen Metall zu _ ver. 
suchen, die rascher zum Ziele zu fiihren versprach, als die Dar- 
stellung auf nassem Wege. Wir haben auch in anderen dhnlichen 
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Fallen, wenn uns das reine Metall zur Verfiigung stand, von diesem 
Verfahren mit bestem Erfolg Gebrauch gemacht, wie z. B. gelegent- 
lich der Bestimmung der Atomgewichte von Wismut und Tellur. 
Zur Durchfihrung der Synthese diente die stets von uns zur Her- 
stellung sublimierbarer Halogenide verwendete Quarzapparatur, dic 
wir erst jiingst in unserer Mitteilung tiber das Atomgewicht des 
Urans abgebildet und beschrieben haben. Diese Apparatur, die es 
ermOglicht, das Halogenid durch Erhitzen des Cadmiums in einem 
Strom des entsprechenden Halogens darzustellen, es zweimal zu 
destilheren und in einem gewogenen Quarzréhrchen zu sammeln, 
sowle schlieBlich dieses in trockenem Luftstrom in sein Wiageglas 
einzuschheBen, war an ein ausgedehntes Trockensystem ange- 
schlossen, welches je nach der Stellung entsprechender Glashahne es 
vestattete, den Reaktionsraum mit trockener Luft, Stickstoff oder 
Bromdampf zu fiillen. 

Ktwa 2,5—8g¢ Cadmium wurden in einem Quarzschiffchen in 
den Reaktionsraum gebraucht, der Apparat zusammengestellt, zu- 
nichst mit trockenem Stickstoff gefiillt und einige Zeit zwecks Aus- 
trocknung auf 300° erhitzt. Nun wurde Brom eingeleitet und die 
‘l'emperatur auf 450° gesteigert. Hier setzt die Reaktion ein und 
verliuft dabei ziemlich langsam, so da8 zur vollstaéndigen Bromierung 
der angewandten Metallmenge etwa zwei Stunden bendtigt werden. 
is empfiehlt sich nicht, die Temperatur zwecks Beschleunigung der 
Reaktion zu steigern, da sonst gleichzeitig mit dem Bromid_ be- 
trichtliche Mengen des Metalls abdestillieren, um sich in dem kalt 
gehaltenen Teil des Apparates, der zur Aufnahme des destillierten 
Bromids dienen soll, zu kondensieren. Das im Reaktionsschiffchen 
gebildete und geschmolzene Bromid erscheint tiefrot gefarbt, solange 
noch unangegriffenes Metall vorhanden ist, und wird in dem Mabe 
heller, als das Metall verschwindet, so daB an der schlieBblich konstant 
bleibenden Hellfairbung das Ende der Reaktion leicht zu erkennen 
ist. Das gebildete Bromid wird nun durch Steigerung der Tempe- 
ratur zweimal im Bromstrom destilliert und nach der zweiten 
Destillation in dem gewogenen Quarzréhrchen kondensiert. Bei den 
ersten Synthesen schmolzen wir das gesammelte Bromid gleichfalls 
im Bromstrom. Die Analysen ergaben Atomgewichte zwischen den 
Grenzen 112,38 und 112,39. Bewirkten wir das Schmelzen des 
Bromids hingegen in reinem Stickstoff, so ergaben sich héhere Werte, 
und zwar 112,40—112,41. Wir kénnen uns diese Tatsache so er- 
kliren, daB beim Schmelzen im Bromstrom iberschiissiges Halogen 
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gelést bzw. komplex gebunden wird. Eine &hnliche Beobachtung 
machten wir beim Schmelzen des destillierten Chlorids im Chlor- 
wasserstoff bzw. im Stickstoff. Auch bei den vor Jahren in unserem 
Laboratorium ausgefiihrten Analysen des Thallochlorids haben wir 
die gleiche Erscheinung beobachtet. Es kénnte mer an die Bildung 
komplexer Metall-Halogenwasserstoffsiiuren gedacht werden. 

Kine Zersetzung der Cadmiumhalogenide beim Schmelzen in 
reinem Stickstoff halten wir fiir sehr unwahrscheinlich, da die so ge- 
wonnenen Priparate stets blendend weifs waren ohne jede Spur einer 
Gelbfairbung, wihrend sonst der geringste Gehalt an gelistem Metall, 
wie im Falle der geschmolzenen Silbersalze, eine leicht wahrnehmbare 
Verfirbung des Salzes bedingt, selbst dann, wenn die stattgehabte 
Zersetzung noch nicht durch die Waage konstatiert werden kann. 

Das Schmelzen des Bromids wurde deshalb erst vorgenommen, 
wenn das Brom aus dem Reaktionsraum durch Stickstoff vollstandig 
verdrangt war. Nach dem Erkalten wurde der Stickstoff durch 
trockene Luft ersetzt und das Quarzréhrchen mit dem Bromid in 
sein Wiageglas eingeschlossen. 

3. Cadmiumchlorid hergestellt durch Synthese aus Cadmium und 
Chlorwasserstoff. 

Die Reaktion zwischen Cadmium und elementarem Chlor be- 
ginnt erst ab 350°, dann aber gleich mit so groBer Heftigkeit, daB sie 
durch Verdiinnung des Chlors mit Stickstoff verlangsamt werden 
mu. Wir versuchten deshalb statt des Chlors den minder lebhaft 
reagierenden Chlorwasserstoff zur Ausfiihrung der Synthese zu ver- 
wenden und hatten damit auch vollen Erfolg. 

Bei 450° geht die Reaktion zwischen metallischem Cadmium und 
Chlorwasserstoff unter Bildung des Chlorids ruhig und gleichmabig 
vor sich. Das Chlorid wurde zweimal im Chlorwasserstoff destilliert 
und im Stiekstoff geschmolzen. Priiparat II. 


Analyse der Cadmiumhalogenide 

Die gewogenen Salze wurden in 3-Liter-lMrlenmeyerkolben mit 
eingeschliffenem Stopfen in Wasser gelést. Die Lésung war stets 
vollkommen klar ohne jede Spur irgendeines Riickstandes. 

Die Analyse erfolgte durch nephelometrische Titration mit 
Silber, wobei dieses in der berechneten Menge genau ausgewogen und 
in 34% iger Salpetersiiure gelist wurde. 

Bei den Analysen des Bromids wurde nach Beendigung der 
Titration auch das gefillte Bromsilber gewogen. 
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Die bei dieser Untersuchung verwendeten Reagentien, wie Wasser, 
Salpetersiiure, Salzsiure, Brom, Chlorwasserstoff und Silber waren 
nach den iblichen, wiederholt beschriebenen Methoden besonders 
gereinigt worden. 

Zur Ausfiihrung der Wagungen diente eine auf 3/,5, mg empfind- 
liche Waage von Kaiser und Srevers mit Projektionsablesung. Die 
Gewichte wurden nach Ricwarps geeicht und die Wagungen durch 
Substitution mit Gegengewichten ausgefiihrt sowie fir das Vakuum 
korrigiert. 

Zur Berechnung der Vakuumkorrekturen dienten die folgenden 
spezifischen Gewichte: 


ee. ils 6 Sow. 2 ee Cadmiumchlorid 4,047 
noi a, 10,49 Cadmiumbromid 5,192 
Silberbromid . ... . 6,47 

Resultate 


Verhaltnis von Cadmiumchlorid zu Silber 





Nr. Prap. Cd ‘1, im Vakuum “Ag im Vakuum. CdCl, : 2Ag -|At.-Gew. von Cd 


| | 3.57277 4.20504 0,849640 112,404 
2 | 4.04302 4.75840 0,849659 112,408 
3 | 3.77238 4.43989 0,849656 112,407 
4 | 4.07495 4.79598 0,849659 l 12,409 
Mittel: 0,849654 112,407 

5 II 4.23323 4,98215 0,849679 112,413 
6 iI 4.42435 5,20722 0,849657 112,408 
7 iI 4.87970 5.74305 0,849670 112,411 
. I] 3.43664 4.04470 0,849665 112,410 
Mittel: 0,849668 112,411 

Gesamtmittel: 0,849661 112,409 


Verhialtnis von Cadmiumbromid zu Silber 











Nr. CdBr, i. Vakuum Ag im Vakuum| CdBr,: 2Ag At.-Gew. von Cd 








l 4.13490 3,27717 1,26173 | 112,399 
2 4,07813 3,23214 1,26174 112,402 
3 4,09476 3,24530 1.26175 112,403 
4 5.28536 4, 18885 1.26177 112,407 
5 6, 12808 4,85675 1.26177 112,407 
Mittel: 1,26175 112,404 
Verhaltnis von Cadmiumbromid zu Silberbromid 

Nr. Cd Br, i. Vakuum AgBr imVakuum CdBr,:2AgBr At.-Gew. von Cd 
la 4,13490 5.70479 0,724812 112,402 
2a 4.07813 5,62629 0.724835 | 112,410 
3a 4,09476 5,64920 0,724839 112,411 
5a 6,12808 8,45436 0,724842 l 12,4 13 
Mittel: 0,724832 112,409 
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Sowohl die Analysen des auf nassem Wege hergestellten wie auch 
jene des synthetisch gewonnenen und destillierten Cadmiumcehlorids 
ergeben itibereinstimmend als Mittelwert das Atomgewicht Cd=112,41 
mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von -+- 0,002. 

Aus den simtlichen Analysen des Cadmiumbromids berechnet 
sich gleichfalls als Mittelwert das Atomgewicht Cd = 112,41 mit 
einer mittleren Abweichung vom Mittel von -+- 0,004. 

Den als Gesamtmittel aller von uns ausgefiihrten Analysen der 
beiden Cadmiumhalogenide sich ergebenden Wert 

Cd = 112,41 
betrachten wir als das wahrscheinlichste Atomgewicht des Cadmiums, 
zumal er vollkommen identisch ist mit dem von BaxTrr und seinen 
Schiilern ermittelten, der auch Aufnahme in die internationale Tabelle 
gefunden hat. 

Die Abweichung dieses Wertes gegeniiber dem von Asron auf 
Grund seiner massenspektroskopischen Messungen berechneten 112,2 
hat zweifellos ihre Ursache in Mangeln der bis jetzt vorliegenden zur 
Feststellung der Isotopenzusammensetzung des Cadmiums dienenden 
massenspektroskopischen Daten. Wenn sich STENVINKEL und SvVENs- 
son’s Korrekturen an Aston’s Befund, betreffend die KExistenz der 
von diesem negierten Atomart Cd 118 und betreffend die Hiéufigkeit 
des Isotops 108, bestiétigen, so wiirde sich das aus dem Massen- 
spektrum: berechnete Atomgewicht dem internationalen und damit 
auch unserem Werte nihern. 


Zusammenfassung 

Zur Aufklarung der sich zwischen dem von ASTON aus massen- 
spektroskopischen Daten berechneten und dem international giltigen 
Atomgewicht des Cadmiums ergebenden Differenz wurde eine Neu- 
bestimmung dieser Konstante durch die Analyse des Cadmium- 
chlorids und -bromids ausgefiihrt. 

Vollkommen reines Cadmium wurde durch fraktionierte Destilla- 
tion des kiuflichen Metalls im Hochvakuum gewonnen und daraus 
zum Teil auf nassem Wege, zum Teil durch direkte Synthese die 
beiden Halogenide hergestellt und diese durch zweimalige Destillation 
in analysenreinen Zustand gebracht. 

Die Analyse erfolgte durch Messung der Verhiiltnisse CdCl, bzw. 
CdBr,:2Ag und ferner CdBr, : 2AgBr. 

In acht Bestimmungen verbrauchten insgesamt 32,43704 ¢ CdCl, 


zur Fallung des Chlorions 38,17643 g Ag, woraus sich das Verhiltnis 
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CdCl, : 2Ag = 0,849661 und das Atomgewicht Cd = 112,41 be. 
rechnet. 

Ferner bendtigten in fiinf Analysen 23,72123 g CdBr, 18,80021 ¢ 
Ag. Daraus folgt das Verhiltms CdBr,:2Ag = 1,26175 und das 
Atomgewicht Cd = 112,40. Gleichzeitig leferten dabei 18,43587 »¢ 
CdBr, insgesamt 25,43464 g AgBr und somit CdBr, : 2 AgBr=0,724832 
sowie Cd = 112,41. 

Als Mittelwert aller ausgefiihrten Analysen des Chlorids und 
Bromids ergibt sich somit das Atomgewicht Cd = 112,41 bezogen 
auf die fundamentalen Atomgewichte Ag = 107,880; Cl = 35,457 und 
Br — 79,916. Dieser Wert ist identisch mit dem derzeit international! 
giiltigen Atomgewicht des Cadmiums. Offenbar bediirfen die Er- 
vebnisse der von Astron ausgefiihrten massenspektroskopischen 
Untersuchung des Cadmiums noch einer Korrektur. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Marz 1936. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XXI.") 


Molybdan- und Wolframhalogenide — 
ein Beitrag zur Kenntnis des magnetischen Verhaltens 
der Verbindungen der héheren Ubergangselemente 


Von WILHELM KLEMM und Hans STEINBERG 


Mit einer Figur im Text 


Wahrend man iiber das magnetische Verhalten der Verbindungen 
der Ubergangselemente in der ersten groBen Periode recht gut unter- 
richtet ist, sind unsere Kenntnisse tiber das magnetische Verhalten 
der héheren Ubergangselemente noch sehr liickenhaft. Beschrankt 
man sich auf die erste Halfte, d. h. auf die niederen Verbindungen 
der Elemente Zr, Nb, Mo, Ma bzw. Hf, Ta, W, Re, so liegt bisher, 
wenn man von mehr vorlaufigen Untersuchungen absieht*), folgendes 
vor: Von W. Scuiity und W. Kiemm®) wurde das magnetische Ver- 
halten einiger Rheniumverbindungen bei verschiedenen Tempe- 
raturen untersucht, waihrend B. Tx. TyaspBes*) den Magnetismus 
einer gréBeren Anzahl von Molybdan- und Wolframverbindungen 
bestimmte. Die letztgenannte Untersuchung ist, namentlich was den 
chemischen Teil betrifft, mit sehr gro8er Sorgfalt durchgefiihrt und 
fiir das vorliegende Problem von sehr groBer Bedeutung; leider 
fehlt bei den magnetischen Messungen die Bestimmung der Tempe- 
raturabhingigkeit, so daB eine sichere Auswertung nicht mdglich ist. 

Im Teil I der vorliegenden Abhandlung werden Messungen an 
den Chloriden und Bromiden des Molybdins und Wolframs beschrie- 
ben. Im Teil II ist versucht, die fiir Mo-, W- und Re-Halogenide 
bisher bekannten Magnetismuswerte theoretisch zu deuten. LEHs 
scheint uns, da ein solcher Versuch auf Grund des jetzt vor- 


1) XX, vgl. W. Kiem™m u. E. Hoscwex, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 
(1936), 359. 

*) Vgl. z. B. die Angaben in der Dissertation von H. Fenprius (Hannover 
1931) iber Molybdin- und Wolframbromide. 

3) W. Scuitirn u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 193. 

*) B. Tu. Tsappes, Diss. Groningen 1932; Koninkl. Akad. Wetensch. 
Amsterdam, Proc. 35 (1932), 693. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 13 
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liegenden Materials zum mindesten nicht als ganz aussichtslos an- 
zusehen ist. Hierfiir erwies es sich als niitzlich, auch das magne- 
tische Verhalten einiger Komplexverbindungen zu besprechen. 


|. Die Darstellung der Praparate und die magnetischen Messungen 


Bei der vorliegenden Untersuchung beriicksichtigte man nur die- 
jenigen Verbindungen, die zur Zeit als sicher nachgewiesen gelten 
kénnen und fiir deren Reindarstellung sichere Angaben vorliegen. 
So wurde z. B. auf die Untersuchung von WCl, verzichtet; denn 
nach den Erfahrungen von W. Biitz und C. Fenprvus scheint es 
nahezu unmdglich, ein fir magnetische Untersuchungen hinreichend 
reines Praiparat herzustellen. Nicht beriicksichtigt wurden ferner 
die Dihalogenide. Da niamlich die Messungen von TyaBBEs mit 
Sicherheit ergeben hatten, daB MoBr, diamagnetisch ist, und da wir 
selbst bei dieser Untersuchung fanden, daB auch WCl, diamagne- 
tisch ist, konnte auch fiir MoCl,, MoJ,, WBr, und WJ, diamagne- 
tisches Verhalten angenommen werden. SchlieBlich wurde die 
Untersuchung der niederen Fluoride vorlaufig zuriickgestellt'), 
Somit kamen fiir unsere Untersuchung nur Chloride und Bromide 
in Frage. 

Die nicht immer ganz eimfache Reindarstellung der einzelnen 
Priparate wurde uns sehr dadurch erleichtert, dab die alteren Vor- 
schriften der Literatur durch W. Biirz und Mitarbeiter?) sowie durch 
B. Tu. Tsappes*) nachgeprift und erginzt worden sind. Wir konnten 
die Angaben dieser Autoren durchweg bestiatigen. Ehe wir jedoch 
Kinzelheiten tuber unsere eigenen Erfahrungen mitteilen, miissen 
wir einige Angaben wber die benutzten Analysenmethoden voraus- 
schicken. 

A. Analytisches 

Die Bestimmung von Molybdaén und Chlor nebeneinander 
macht keinerle: Schwierigkeiten. Wir iberzeugten uns durch Test- 
analysen von Gemischen aus MoO, und NaCl, daB man aus den 
ammoniakalischen Lésungen in gesonderten Proben Cl~ als AgCl und 
MoO,?> als PbMoO, zuverlassig bestimmen kann. Auch fiir MoCl,, 





') MoF, und WF, sind bereits von P. HENKEL u. W. KLEmoM, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 222 (1935), 70 untersucht worden. 

2) Vgl. z. B. A. Voter u. W. Brirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 1388 (1924), 
300; W. Brvrz u. C. Fenpivs, Z, anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 385; H. Fry- 
prus, Diss. Hannover 1931. 

3) B. Tu. Tsappegs, |. c., S. 193. 
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« 


das in NH,-Lésung unter Zugabe von H,O, gelést wurde, erhielt 
man so befriedigende Ergebnisse. 

Dagegen ergaben sich bei mehreren MoCl,-Praparaten, deren 
Reinheit zu bezweifeln sonst kein Grund vorlag, auch nach lingerem 
Kochen mit NaOH und H,O, sowohl etwas zu medrige Mo- als auch 
gu niedrige Cl-Werte. Offenbar bilden sich hier irgendwelche Kom- 
plexe, die nur sehr schwer zerstért werden. Wir erhielten hier 
wesentlich bessere Werte, als wir nach HiLLEBRAND und LUNDELL!) 
das Molybdin als Sulfid abschieden und im Filtrat das Halogen 
bestimmten. 

Da wir bei der Durchfiihrung dieser Methode zunachst Schwierigkeiten hatten, 
sei die von uns schlieBlich als brauchbar befundene Arbeitsvorschrift kurz mit- 
geteilt. Die Proben wurden durch mehrstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade 
in Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd gelést und dann bis zur Sattigung 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die blutrote Lésung wurde mit verdiinnter Schwe- 
felsaure angesduert (Lackmuspapier!) und dann 1—2 cm*® konzentrierte Schwefel- 
siure hinzugegeben. Nach 12stiindigem Stehen wurde durch ein Blaubandfilter 
filtriert und mit H,S-Wasser, das mit viel Ammonacetat versetzt war, gewaschen. 
Nach dem Trocknen bei 110° trennte man Niederschlag und Filter, veraschte 
das Filter vorsichtig und réstete dann die Hauptmenge des Sulfids ab. Die Be- 
stimmung des Chlors im Filtrat erfolgte nach dem Verkochen des Schwefel- 
wasserstoffs in tiblicher Weise. 

Die Bestimmung von Molybdin neben Brom als PbMo0O, 
machte beim MoBr, keine Schwierigkeiten. Dagegen fielen die 
Bromwerte deutlich zu hoch aus. Die Werte lieBen sich aber wesent- 
lich verbessern, wenn man, wie es spiter fiir die Bestimmung von 
Chlor und Brom neben Wolfram beschrieben werden wird, den ersten 
mit AgNO,-Lésung erhaltenen Niederschlag mit Wasserstoff redu- 
zierte und den gebildeten Bromwasserstoff erneut fallte. Auch beim 
MoBr, erhielt man sowohl nach der Bleimolybdat- wie nach der 
Sulfidmethode gut stimmende Molybdiénwerte; dagegen fielen die 
sromwerte hier stets viel zu niedrig aus. Dieser Fall wurde nicht 
naher untersucht; man begniigte sich hier mit der Molybdan- 
bestimmung. 


Die Bestimmung von Chlor neben Wolfram ist schon oft 
bearbeitet worden. Als Ergebnis friiherer und eigener Versuche 
empfehlen W. Birtz und C. Fenpius, nach dem Lésen in Natron- 
lange und Wasserstoffsuperoxyd die Hauptmenge des Wolframs 
durch Ansiuern mit HNO, aus der Lésung zu entfernen, den in 
Lésung verbleibenden Rest an Wolframsiure durch Zusatz von 





1) HILLEBRAND u. LUNDELL, Applied Inorganic Analysis, New York 1929. 
13* 
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Phosphorsiure komplex zu binden und jetzt erst mit AgNO,-Lésung 
zu fallen. Es mu dabei unter allen Umstinden vermieden werden, dag 
K+t- oder NH,*-lonen in die Lésung kommen, da sich sonst schwer. 
lésliche Komplexsalze der Wolframsaure bilden, die groBe Plusfehler 
verursachen. Als wir unter Beriicksichtigung dieser Angaben Test- 
analysen durchfiihrten, erhielten wir stets etwas zu hohe Werte: 
die Abweichungen betrugen etwa + 1°/,. Als wir in gleicher Weise 
Brom neben Wolfram zu bestimmen versuchten, waren die durch 
das Mitfillen von Wolframséure bedingten Plusfehler noch gréBer 
und zudem schwankend (zwischen 1,2 und 2,6%/,). 

Kine Beseitigung dieser Fehlerquelle erreichte man dadurch, daf 
man den Rohniederschiag durch Erhitzen mit Wasserstoff reduzierte 
und den entstehenden Chlor- bzw. Bromwasserstoff in silbernitrat- 
haltiges Wasser leitete und das entstandene Silberhalogenid erneut 
gur Wiaigung brachte. Man erhielt dann Werte, die untereinander 
sehr gut iibereinstimmten und nur noch 0,2°/, zu hoch waren. 
Offenbar waren aber auch hier im Gasstrom noch geringe Mengen 
fliichtiger Wolframverbindungen mitgerissen worden. In der Tat 
ergab sich eine weitere Erniedrigung der Werte, wenn man den H(!- 
bzw. HBr-haltigen Gasstrom durch phosphorsaurehaltige Silbernitrat- 
lésung leitete; die Werte fielen dann sogar eine Kleinigkeit (0,1 bis 
0,2°/,) zu niedrig aus. 

Bei den ersten Analysen von WCI, erwies es sich als lastig, daB sich die 
Wolframsaure beim Zusatz von HNO, in einigen Fallen auch nach langem Stehen 
nicht ausschied. Man ging daher bei den weiteren Versuchen so vor, daB man 
nicht in NaOH-H,0,-Lésung aufléste, sondern die Substanz durch mehrstiindiges 
Kochen mit Wasser auf dem Wasserbade hydrolysierte. Dabei schied sich die 
Wolframséure manchmal gelb, manchmal blau gefarbt ab. Ein nachtraglicher 
Zusatz von verdiinnter Salpetersiure anderte die blaue Farbe nicht, erwies sich 
aber als sehr niitzlich fiir die Filtration der Wolframsaure, die dann 4éuBerst 
schnell vonstatten ging. 

Wolfram wurde durch EKindampfen der mit NH, und H,0, er- 
haltenen Lésang und Vergliihen des Riickstandes als WO, bestimmt. 
Dabei erhielt man beim WCl, und WCl, neben gut stimmenden 
Werten gelegentlich etwas zu hohe Resultate; infolgedessen haben 
wir bei diesen Priparaten dem Halogenwert gréBeres Gewicht bei- 
gemessen. 

B. Die Darstellung der Praparate 


Die fiir die Messung benutzten Priparate wurden durchweg in 
geschlossenen Apparaturen hergestellt, an die bei luftempfindlichen 
Priparaten das MeBréhrchen fiir die magnetische Messung sowie 
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kleme Kugeln zur Entnahme von Analysenproben direkt ange- 
schmolzen waren, in die die Priparate einsublimiert bzw. in ge- 
schlossener Apparatur umgeschiittet wurden, um so jede Zersetzung 
durch Luftfeuchtigkeit zu vermeiden. War aus irgendeinem Grunde 
ein Umfillen eines Priparates notwendig, so wurde dies in geeigneten 
Apparaturen unter reinem, trockenem Stickstoff durchgefiihrt. 

1. Chloride. Die Darstellung von Wolframhexachlorid aus 
Metall und Chlor machte keine Schwierigkeiten; eine geringe Menge 
von rotem Oxychlorid lie8 sich aus dem Reaktionsprodukt durch 
fraktionierte Destillation leicht entfernen. Die Verteilung des Pro- 
duktes auf die einzelnen GefiBe wird dadurch erleichtert, daB die 
frisch destillierten Anteile beim Erkalten unter lebhaftem Knistern 
in ein ziemlich feines Pulver zerfallen. Gefunden: 46,2, 46,2°/, W 
(ber. 46,4°/)) und 53,6, 53,9°/, Cl (ber. 53,6°/,). 

Bei der Darstellung von Wolframpentachlorid durch Durch- 
leiten eines Gemisches von WC],-Dampf und Wasserstoff durch ein 
400° warmes Rohr erhielten W. Brurz und C. Fenpius ein Praparat, 
das noch etwa 4°/, WCl, enthielt. Wir hielten daher das Rohr auf 
etwas héherer Temperatur (410—425°). Hierbei scheint die Reaktion 
schon etwas zu weit gegangen zu sein, denn unsere Priiparate, die 
durch vorsichtiges Abfaécheln im N,-Strome von etwas Oxychlorid 
befreit waren, enthielten 48,9 bzw. 48,7°/, Cl, wahrend die Theorie 
fir WC], 49,1°/, erfordert. Die Wolframwerte waren 51,0 bzw. 
51,4°/, (Theorie 50,9°/,), jedoch halten wir diese nach 8. 196 hier 
fir weniger zuverlissig. 

Zur Darstellung von Wolframdichlorid ging man von dem 
metallisch glinzenden Beschlag aus, der sich bei der eben beschrie- 
benen Reduktion des WCl, zum WCI,; im Zersetzungsrohr abgesetzt 
hatte; er enthielt im Mittel 34,2°/, Cl und entsprach damit etwa der 
Zusammensetzung WCl,. Dieses Priparat wurde gepulvert, in ein 
Porzellanschiffchen gefiillt und nach den Angaben von W. Biirz 
und C. Fenprus im Verbrennungsofen schwach erhitzt'), wihrend 
reiner Stickstoff durch die Apparatur geleitet wurde. Bei der Reaktion 
entwickelten sich groBe Mengen leicht fliichtiger Zersetzungsprodukte, 
die sich durch Abfacheln leicht entfernen lieBen. Das Erhitzen wurde 
fortgesetzt, bis sich auch bei geringer Temperatursteigerung kein 
neues Sublimat mehr bildete. Das Priparat sah gleichmaBig grau 
aus und enthielt 27,9°/, Cl (ber. 27,8). 


') Erhitzt man zu hoch, etwa auf Rotglut, so enthalt der Riickstand 
schlieBlich fast tiberhaupt kein Chlor mehr. 
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Molybdianpentachlorid lie8 sich durch Einwirkung von (\.. 
Gas auf das Metall leicht in reiner Form gewinnen, wenn man dure} 
vorheriges Uberleiten von HCl-Gas iiber das erhitzte Metall dafii 
sorgte, daB etwaige Oxydreste als Oxychlorid entfernt wurden!) 
Gef. 65,0, 65,2°/, Cl (ber. 64,9°/,) und 34,9, 34,9°/, Mo (ber. 35,1°,) 

Ks ist zwar leicht, durch Reduktion von MoCl, Praparate von 
Molybdantrichlorid zuerhalten, deren Zusammensetzung der Forme! 
MoCl, entspricht. TsaBBes hat jedoch festgestellt, daB solehe Pripa- 
rate fiir magnetische Zwecke noch nicht hinreichend rein sind. Vor 
allem stéren Reste an MoCl,, weil dieses relativ stark magnetisch 
ist. Da MoCl, selbst gegen kochende Salzsdéurelésung bestindig ist, 
kochte man nach dem Vorgange von T'saBBEs die Praparate mit eisen- 
freier konzentrierter Salzsiure solange aus, bis sich der Magnetismus 
nicht mehr anderte. 

Uber die Schwierigkeiten bei der Analyse von MoCl, ist schon 
5.195 berichtet worden. Leidlich der Theorie entsprechende Werte 
fir Molybdin (gef. 47,2, 48,0°/,; ber. 47,4°/,) erhielt man durch 
Fallung als Sulfid und Abrésten zu MoO,. Die aus den Filtraten 
der Sulfidfillung erhaltenen Chlorwerte waren deutlich zu niedrig 
(51,5, 51,4°/,; ber. 52,6°/,). Nach Lésen der Préparate in NH, und 
H,O, baw. NaOH und H,O, erhielt man Chlorwerte, die zwischen 
51,8 und 52,3°/, lagen. Es hat demnach den Anschein, als ob unsere 
Priparate etwas MoCl, (ber. 42,5°/, Cl) enthalten hatten. Das magne- 
tische Verhalten diirfte dadurch aber nicht wesentlich beeinflubt 
werden, da MoCl, nur schwach paramagnetisch ist und MoCl, ebenso 
wie MoBr, praktisch unmagnetisch sein dirfte. 

Sehr bedauerlich ist es, daB die Reindarstellung von Molyb- 
dintetrachlorid zur Zeit noch uniberwindliche Schwierigkeiten 
zu bieten scheint; denn gerade fiir vierwertige Halogenverbindungen 
des Molybdins und Wolframs wire eine Erweiterung unserer Kennt- 
nisse ber das magnetische Verhalten dringend erwiinscht. 


Auf Grund der Literaturangaben ist beziiglich der Reindarstellung von 
MoCl, folgendes zu sagen: Die thermische Zersetzung von MoCl, gemaiB 2 MoC!, 
MoCl, + MoCl, liefert nach Fenpivs nur sehr geringe Ausbeuten; auBerdem er- 
hielt TsaABBEs auf diese Weise ein Priparat, dessen Chlorgehalt zu gering war. Auch 
die Umsetzung von MoO, mit CCl, im Bombenrohr*) fihrt nach TsaBBEs zu 
unbefriedigenden Ergebnissen. TsaBBEs erhielt zum Teil Praparate mit ver- 
hailtnismaBig hoher Suszeptibilitaét (maximal 7, = + 7,4-10~—*), zum Teil jedoch 
auch solche mit einem Magnetismus, der viel kleiner war und zwischen dem 


1) Vel. L. P. Lrecuti u. B. Kemps, Lieb. Ann. 169 (1873), 345. 
2) Vel. A. Micuagt u. A. Murpoy, Am. Chem. Journ. 44 (1910), 365. 
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yon MoCl, und MoCl, lag. Der Autor glaubt aus verschiedenen Griinden schlieBen 
zu missen, daB im letzteren Falle Gemische von MoCl, und MoCl, vorlagen. Die 
prinzipielle Schwierigkeit kann man nach den Ergebnissen von Tyaspees dahin 
aussprechen, da8 zu kurze Einwirkung des CCl, auf das MoO, bei relativ niedrigen 
Temperaturen (~ 250°) zu unvollstandiger Umsetzung fiihrt, zu langes Erhitzen 
und zu hohe Temperaturen dagegen zu einem Zerfall des primar gebildeten MoCl, 
in MoCl, und Mo(Cl,. 

Uber unsere eigenen Erfahrungen ist folgendes mitzuteilen. Da uns die 
von TJABBES angegebene Versuchstechnik fiir die Isolierung des Praparates aus 
dem Reaktionsgemisch aus der Bombe bei der starken Feuchtigkeitsempfindlich- 
keit der Praiparate nicht ausreichend erschien, haben wir selbst zwei Versuche 
durchgefiihrt, bei denen nach dem Absprengen der Spitze des Bombenrohres 
das Abdestillieren von COC], und CCl, und das Umfiillen des Praparates in die 
MeB- und AnalysengefaBe in der in Fig. 1 beschriebenen Apparatur (Naheres 
vgl. S. 200) unter jedem Ausschlu8 von Luft und Feuchtigkeit erfolgte. Beide 
Male wurde MoO, mit einem sehr groBen Uberschu8 von CCl, 12 Stunden auf 
250° erhitzt. Die erhaltenen Praparate waren zwar prachtvoll kristallisiert und 
machten einen einheitlichen Eindruck, aber ihre Zusammensetzung entsprach 
nicht genau der Formel MoCl,. Man fand beide Male etwa 38,4°/, Mo und 
61,2°/, Cl, wahrend die Theorie ftir MoCl, 59,6°/, Cl, fiir MoCl, 64,9°/, Cl ver- 
langt. Danach lage etwa MoCl,, vor. Das magnetische Verhalten ergibt sich 
aus der folgenden Zusammenstellung. 


% gefunden fiir 


MoCl, MoCl, , MoCl, 

— 183° + 1,5 ° + 11,2 16,2 
78° + 0.6 4,4 5,7 
20° + 0,5 L 2s 3,8 


Unsere Praparate entsprechen also nach ihrem magnetischen Verhalten 
denjenigen von TJABBES mit niedrigem Magnetismus, die er als Gemische (bzw. 
feste Lésungen) von MoCl, und MoCl, ansieht. Leider lieB sich durch Depye. 
Aufnahmen eine sichere Entscheidung fiir oder gegen diese Auffassung nichi 
erbringen, da die Diagramme von MoCl, und MoCl, einander sehr ahnlich sind. 
Die fiir unsere MoCl,,-Praparate erhaltenen Diagramme sprechen aber nicht 
gegen die Ansicht von TJABBEs. 

Nach den Erfahrungen von TsABBEs und unseren eigenen schien es uns 
wenig erfolgversprechend, weitere Versuche zur Darstellung von MoCl, durch- 
zufiihren. 

2. Bromide. Fiir Wolframhexabromid liegt bereits eine 
vorlaufige Messung von H. Frenpivs vor, die zeigte, dab WBr, der 
Krwartung entsprechend praktisch unmagnetisch ist. Auf eine er- 
neute Untersuchung konnte daher verzichtet werden. 

Die Darstellung von Wolframpentabromid erfolgte im 
wesentlichen nach der von H. Frenprvus in seiner Dissertation ge- 
gebenen Vorschrift. Nach einigen Vorversuchen erhielt man schlieB- 
lich durch Einwirkung eines N,-Br,-Stromes auf das auf 650—700° 


erhitzte Metall zwei Praparate I und II, die sich dadurch unter- 
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schieden, daB I zum Schlu8 im Vakuum der Olpumpe, II dagegen 
im bromfreien Stickstoffstrome destilhert war. Die Analysenergeb- 
nisse sind: 


Gefunden: Berechnet: 
la Ib II 
B r 67 6° 68, 3°/, 68,2°/, 68,5°/, 
W 32,5°/, 31,9°/, 31,5, 31,5°/, 31,5°/, 


Darnach war Praparat I nicht ganz einheitlich und enthielt Anteile 
(vgl. la), die etwas zu wenig Brom und entsprechend zu viel Wolfram 
enthielten, wihrend Praparat II befriedigte. 
Molybdantribromid ist durch Erhitzen von Metall im Br,- 
N,-Strome leicht in verfilzten Nadeln zu erhalten. Wir stellten 
zwei Priiparate her. Bei beiden entsprach der Molybdangehalt der 
Theorie. Uber den Bromgehalt des ersten Priparates kénnen wir 
sichere Aussagen nicht machen, da 
i wir damals die Analysentechnik 
noch nicht geniigend beherrschten: 


£ 
vermutlich war er um 0,5—1°%/, zu 
| D niedrig. Beim Praparat IT wurden 
c 
p 
- 





P 


stoff erneut als AgBr gefallt. Man 


3 
WY) erhielt 71,0, 71,5°/, Br (ber. 71,4°/,). 


(am gem&B $8. 195 die mit etwas Molyb- 


dainséure verunreinigten AgbBr- 
U) Niederschlage mit H, reduziert 


und der entstandene Bromwasser- 












































Die Darstellung von Molyb- 

4 daintetrabromid erfolgte nach 

H. Fenpivus durch 6stiindige Um- 

U setzung von MoBr, mit iber- 
Fig. 1 schissigem Brom im evakuierten 


und zugeschmolzenen Bombenrohr 
bei etwa 400°. Nach dem Abkiihlen sprengte man die Spitze ab und 
brachte das Bombenrohr in das Rohr A der in Fig. 1 dargestellten 
Apparatur. Nach dem Evakuieren kihlte man bei B mit fliissiger 
Luft, bis das bei A verbleibende Praparat pulvrig war. Dann wurde 
bei C und D abgeschmolzen, das Praiparat nach EF geschiittet, bei 
abgeschmolzen und das Priparat auf die einzelnen Gefibe des 
,.Xammrohres* FE verteilt. Nachdem bei Ff getrockneter Stickstoff 
eingelassen war, wurden die einzelnen GefiBe abgeschmolzen. 
Bei der Analyse machte die Bestimmung des Broms, wie 8. 195 
erwihnt, so groBe Schwierigkeiten, daB man auf sie verzichtete. 
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Molybdaénbestimmungen ergaben fiir 2 Proben des Priparates | 
92.5 baw. 23,7°/,, fiir IL 24,5°/,, wihrend die Theorie 23,1°/, ver- 
langt. Die Werte sind also héchstens als leidlich zu bezeichnen. 
Das Praéparat I scheint micht ganz einheitlich, ist aber wohl etwas 
besser als Priparat II. Da sich aber magnetisch kein wesentlicher 
Unterschied zeigte, wurden weitere Priparate nicht hergestellt. 


C. Die magnetischen Messungen 
Die Messungen der Suszeptibilitat wurden bei Zimmertempe- 
ratur, — 78° und — 188° bei maximalen Feldstarken von 2100 und 


3700 Oersted durchgefihrt. Wir haben in der Regel eine ganze 


teihe von Priparaten einer bestimmten Verbindung untersucht, be- 


oiigen uns aber damit, die bei den jeweils letzten beiden Priparaten 


gefundenen Werte anzugeben, bei denen wir die Erfahrungen der 
Vorversuche bereits ausnutzen konnten. 


Tabelle 1 


Gemessene Suszeptibilitaten 7, pro Gramm 10° 








| Im folgenden 











1° _ PraparatI  Praparat Il  Literaturwerte benutzte 

Werte 

WCl, +. 20 — 0,18 : — 0,14?) 0,18 
78 — 0,21 0,21 

Be ate 183 a 0,20 O20 
WCl, a 20 a uy 1,09 1, 5 1,0, 
-% i + isi — 1,82 1,8, 
| 188 | + 4,95 4,72 1,8 
WCl, +. 20 -— O10 | — 610 0,10 
— 78 — 0,11 - 0,10 0,10 

—183 — 0,05 0,05 0,05 

MoCl, + 20°] + 3,83) - 3,6, + 3,62°) - 3,7 
- | 5,9) 5,62) 5,7 

—183 | +16.02) +-16,5*) 16,2 

MoCl, “—" 20 [+ 1,0")] , 0,5. + ),21%) OD 
— 7 | [+ 1,3%)] - 0,6, 0,6 

—183 [+ 2,8%)] +. 1,5 + 15 

WBr, | + 20 +- 0,50 - 0,47 + 0,27 *) - O47 
| — 78 . 0,83 . 0,80 . 0.80 

| —183 + 2,73 + 2,69 - 2,6, 

MoBr, +20 | + 1,26 - 1,18 + 1,46*) + 1,2, 
— 78 | + 1,60 ~ 1,60 1,6, 

—183 | + 3,06 . 2,69 - 3,05, 

MoBr, + 20 +- 1,50 1,56 10 bis + 11‘) 1,56 
-— 78 + 1,23 + 1,27 + 1,27 

—183 + 0,30 *) 0,23 0,23 


1) S. BERKMAN u. H. Zocuer, Z. phys. Chem. 124 (1926), 318. 

*) Etwas feldstarkenabhangig, auf die Feldstarke Unendlich extrapoliert 
8) B. Ta. Tsanses, Dissertation Groningen 1932. 

*) H. Fenpivs, Dissertation Hannover 1931. 
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Das Ergebnis der Messungen zeigt Tabelle 1, in denen 
unsere Werte zusammengestellt und mit Literaturangaben ver- 
glichen sind. Wir haben dabei die Werte von Frnprius etwas um- 
gerechnet, da der von ihm benutzte Wert fiir die Bezugssubstanz 
(Quecksilber) etwas zu hoch sein dirfte; diese Korrektur ist jedoch 
nicht von prinzipieller Bedeutung. 


semerkungen sind nur bei folgenden Stoffen erforderlich: 
3e1 WCl, stimmt unserer Wert recht gut mit dem von BEerkKmay 
und Zocner erhaltenen iiberein; ebenso ist beim MoCl, die Uber- 
einstimmung unseres Wertes mit dem von TJaBBEs ausgezeichnet. 
xe1m MoCl, dagegen konnten wir zwar die Angaben von TJABBEs 
bestatigen, dab der Suszeptibilitatswert der MoCl,-Praparate durch 
langdauerndes Auskochen mit konzentrierter Salzsiure erniedrigt 
wird; jedoch gelang es uns trotz vieler Miihe nicht, Praparate mit 
einem so niedrigen y,-Wert zu erhalten, wie es TyaBBEs angibt. 
Der Unterschied ist jedoch fiir die spiteren Betrachtungen belanglos. 

Beim MoBr, fanden wir an den ersten in der Tabelle nicht 
aufgefiihrten unreineren Priparaten merkwiirdigerweise etwas 
niedrigere Werte als bei den angefiihrten letzten beiden, die mit 
besonderer Sorgfalt hergestellt waren. Die Ubereinstimmung mit 
l'enpius ist beim WBr; und MoBr, eben noch ausreichend. Da- 
gegen sind beim MoBr, unsere Ergebnisse mit den von FENpDIvs 
erhaltenen unvereinbar. Wir haben aber keinen Grund, an der Rich- 
tigkeit unseres Wertes zu zweifeln, zumal sich die Messungen als 
gut reproduzierbar erwiesen. 

Die zur Berechnung der magnetischen Momente erforderlichen 
Diamagnetismuskorrekturen sind zwar fiir die Halogenionen 
hinreichend genau bekannt, fiir die Molybdin- und Wolframionen 
muBten sie geschitzt werden. Wir benutzten dazu folgende Werte: 


6 + 5 + 4+ $+ 2+ 
Mo 11 14 17 20 23) 19-2 
WwW 22 25 28 31 34 


Tabelle 2 enthalt die nach der Formel pi, =2,84-VZ01° 7 be- 
rechneten effektiven Momente in Bour’schen Magnetonen. In die 
Tabelle sind auBer den hier beschriebenen Messungen die von 
P. Henke an Hexafluoriden’), die von W. ScutrH?) an Rhenium- 
halogeniden sowie einige andere Literaturwerte aufgenommen. 


') P. Henke. u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 71. 
*) W. Scniira u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 193. 
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Tabelle 2 


Magnetisches Moment us, 5, 








| | 








' 
Zahl der 
y | AuBen- gefunden fiir 7 berechnet 
er- ee 
bin- | elektro- | n. Hunp n. BosE fiir Atombindung 
dung — | (gekoppel-| (nur a) b) 
os, 8 9 50 O20 a e ‘pDin- 
| positi- | 90 195 293 ™ Spin pond einfache doppelte 
o— tons momente), mente) | MolekulargréBe 
MoF, | —- | — 0,26 
MoO,Cl, | —_ | — 0,35 
WF, : ——_ — 0,24 i 
wok, |f ° | 024] 035 | o«7 ff ° ° 0 0 
WBr, — | —" 0.7 
ReO,Cl | | — | 025 | 0,90 
MoCl, 180 = 1,63 151 | 
WCl, | | 217] bu | (L12 ® bs 
WB, 1 ‘ug | 106 on 155 | 1,73 | 1,73 0 
OC], | | 1,36 1,45 1,48 
MoCl, ie Cte (~ 2,1) | 
MoBr, | 2 1,02 | 1,17 1,28 | 163 | 283 | 0 0 
ReCl, | 1,18 | 1,53 1,70 | 
MoCl, | 0,53 0,58 0,67 || _ — - 
MoBr, | > | 080 | oo4 | 12 if O77 | 387 | 178 ’ 
MoBr, ~~~ ~- 0,35 | 
WCl, 0,22 | 0,29 0,36 
ReCl, | 4 he ae 0,41 | 0 4,90 0 0 
ReBr, -- -- 0,17 


ll. Versuch einer Auswertung der Ergebnisse 
A. Vorbemerkungen 

1. Allgemeine Ubersicht. In der Tabelle2 sind jeweils 
solehe Verbindungen zusammengefabt, deren Kationen die gleiche 
AuBenelektronenkonfiguration besitzen. Eine Aussicht, aus diesen 
Werten allgemein giiltige Werte fiir die Momente der einzelnen 
lonen in Halogenverbindungen abzuleiten, besteht nur, wenn zwei 
Voraussetzungen zumindest angenidhert gelten: 

a) Ks muB8B das Curie’sche Gesetz erfillt sein, d.h. die su, - 
Werte miissen unabhingig von der Temperatur sein. 

b) Innerhalb der einzelnen Gruppen von Verbindungen mit 
Kationen gleicher Valenzelektronenzahl miissen die Werte fiir alle 
Verbindungen einigermaBen gleich sein. 

Aus der Tabelle ergibt sich, daB beide Voraussetzungen zwar 
nicht streng erfiillt sind, aber doch in groBen Zugen. Einzelne Fille 
wie MoBr, und ReCl,, bei denen u,,, sehr stark temperaturabhingig 
ist, sind als Ausnahmen anzusehen; sonst ist das Curre’sche Gesetz 
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bei den Stoffen, die iberhaupt ein nennenswertes Moment besitzen, 
recht gut erfillt. Auch die Ubereinstimmung innerhalb der ein- 
zelnen Gruppen mit gleicher Valenzelektronenzahl ist in groBen 
Zigen als befriedigend anzusehen. Zwar sind die Momente durchweg 
klem; es lassen sich aber deutlich 2 Gruppen unterscheiden: Bei 
den lonen mit 0, 8 und 4 AuBenelektronen des Kations sind die 
Momente nur unwesentlich von Null verschieden, wihrend sie bei 
den Verbindungen mit 1 und 2 AuBenelektronen Werte von mehr 
als 1 Magneton besitzen. Es wird im folgenden zu besprechen sein, 
wie weit dieses Verhalten theoretisch gedeutet werden kann. 

2. Theoretische Berechnungen der lonenmomente. Be- 
rechnungen der Momente einzelner Ionen auf Grund der Lehre vom 
Atombau sind zuerst von F. Hunp bei den Ionen der seltenen Erden 
durchgefihrt worden. Hunp benutzte das RussELu-SaAuNpDERs’sche 
Koppelungsschema. Nach diesem stehen die Bahnmomente der ver- 
schiedenen Elektronen eines Atoms in starker Wechselwirkung mit- 
einander, so daB sie bestimmte Stellungen zueinander einnehmen. 
Die Vektorsumme aus den einzelnen Bahnmomenten gibt dann ein 
Gesamtbahnmoment L. Ebenso richten sich die Spinmomente zu 
einem Gesamtspinmoment S aus. SchlieBlich richten sich auch diese 
beiden Momente (L und S) gegeneinander aus, so daB ein Gesamt- 
moment J entsteht, das das magnetische Verhalten des Lons in einem 
fiuBeren Magnetfelde bestimmt. Auf Grund einiger Regeln konnte 
Hunp dann aus allen méglichen Zustaénden die magnetisch stabilsten 
,,Grundzustinde™ auswihlen und deren J-Werte angeben. Bei den 
seltenen Erden entsprechen diese den gefundenen Momenten sehr 
weitgehend. 

Bei den Ionen der Manganiden versagt jedoch das Hunp’sche 
Schema, und zwar aus folgenden Griinden. Die Hunp’schen Be- 
rechnungen gelten streng nur fiir isolierte Ionen beim abso- 
luten Nullpunkt. Fir lonen in Verbindungen sind nun aber 
folgende Einfliisse von Bedeutung: 

a) Die Koppelung zwischen den S- und L-Momenten ist bei den 
Ionen der Manganiden sehr viel schwiacher, als bei den lIonen der 
seltenen Erden. Infolgedessen wird die Koppelung durch die Tempe- 
raturstéBe und das zur Messung benutzte Magnetfeld aufgehoben 
und die S- und L-Vektoren stellen sich selbstiéndig in das auBere 
Feld ein. 

b) Dazu kommt, daB es bei den Manganiden die &4uBeren 
Elektronen sind, die den Magnetismus bedingen. Infolgedessen 








en 


in- 
en 
reg 
3 ej 
lie 
e] 
hr 


W. Klemm u. H. Steinberg. Molybdain- und Wolframhalogenide 9205 


werden die durch die Gitternachbarn bedingten Felder von groBer 
Bedeutung. Sind diese verhaltnismaBig klein, so fiihren sie dazu, 
daB die L-Vektoren sich im Gitter in das Gitterfeld einstellen: 
die Bahnmomente treten daher gegeniiber einem duBeren Felde nicht 
mehr in Erscheinung?). 

Die genannten Einfliisse wirken sich bei den lonen in wiBrigen 
Lésungen und den Halogeniden bei nicht zu niedrigen Temperaturen 
meist so aus, daB nach auBen im wesentlichen nur die Spinmomente 
in Erscheinung treten, worauf zuerst Bose hingewiesen hat. 

Bei den Ionen der héheren Ubergangselemente ist die 
Konfiguration der den Magnetismus bedingenden AuBenelektronen 
die gleiche wie bei den entsprechenden lonen der Manganiden. 
Jedoch liegen hier die Verhaltnisse in doppelter Beziehung etwas anders: 

a) Da die Koppelung zwischen L und S bei sonst gleichen Um- 
stinden mit der Kernladung wiachst, ist sie bei den lonen der héheren 
Ubergangselemente stiirker als bei den Ionen der Manganiden. 

b) Die IonengréBe steigt c. p. in den Vertikalen des periodischen 
Systems mit dem Atomgewicht. Danach werden die Krifte zwischen 
den positiven Ionen und den negativen Nachbarionen bei den héheren 
Ubergangselementen geringer sein als bei den Manganiden. 

Beide Faktoren sollten dazu fiihren, daB bei den héheren Uber- 
gangselementen die tatsaichlich gemessenen Momente den Hunp- 
schen Berechnungen fiir isolierte lonen bei 7’ = 0° besser entsprechen 
als bei den Manganiden. Diese Vermutung ist von F. Hunp schon 
vor zehn Jahren*) ausgesprochen worden. 


B. Das Verhalten der 2- und 3wertigen Halogenide 


1. Damit man an Hand der Tabelle 2 eine Priifung dieser theo- 
retischen Erwartung an der Erfahrung durchfiihren kann, miissen 
zwel Voraussetaungen erfiillt sein: 

a) Die Werte des Hunp’schen Schemas miissen sich von denen 
des Bosr-Schemas*) stark unterscheiden. 

b) Die Gitterfelder miissen méglichst klein sein, damit die An- 
nahme, daB Ionenbindung vorliegt, auch wirklich sinnvoll erscheint. 





1) Ist der EinfluB der Gitternachbarn gréBer, so werden auch die Spin- 
momente beeinflu8t; es kénnen dann Atombindungen auftreten bzw. Uberginge 
in den metallischen Zustand erfolgen. 

2) Vgl. F. Hunn, Z. Physik 33 (1925), 855. 

3) Auf die Spalte ,,Atombindungen“ werden wir erst S. 206 und 212 zuriick- 
kommen. 
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Beide Forderungen sind erfiillt bei den positiven Ionen mit 3 
und 4 AuBenelektronen, deren Ladung nur 3+ bzw. 2+ betrigt, 
Wir wollen uns daher in diesem Abschnitt auf diese Ionen beschriinken 
und die ubrigen Verbindungen erst an spiterer Stelle besprechen 
(vgl. unter D). Vergleicht man bei den Verbindungen, deren Ionen 
% und 4 AuBenelektronen enthalten, die gefundenen Werte mit den 
theoretischen Berechnungen, so ergibt sich eine recht gute Uberein- 
stimmung mit dem Hunp’schen Schema und ein vdlliges Versagen 
des nur die Spinmomente beriicksichtigenden Bosr-Schemas. Hier- 
nach wirde man folgern, da die genannten Ionen in Halogen- 
verbindungen sich in einem Zustand befinden, der dem der gas- 
formigen lonen beim absoluten Nullpunkt ahnlich ist. 

2. Freilich lassen sich gegen diesen SchluB eine Reihe von Be- 
denken éuBern. Die wichtigsten diirften die folgenden sein: 

a) Die zahlenmaBige U bereinstimmung zwischen Rechnung 
und Theorie ist hier langst nicht so gut wie bei den lonen der seltenen 
Krden. Dieser Umstand ist jedoch nicht verwunderlich; denn einmal! 
sind die Momente sehr klein, zum anderen werden die LEinfliisse, 
die die Abweichungen der Verbindungen der Manganiden von dem 
Hunp’schen Schema bedingen, auch hier nicht ganz ohne Be- 
deutung sein. 

b) Fur die Dihalogenide des Molybdans wird in der Literatur 
meist Polymerisation zur trimeren Form (Mo,Cl usw.) ange- 
nommen. Falls diese Annahme richtig ist, kGnnte der hier gefundene 
geringe Magnetismus auch auf Atombindungen zwischen den Kat- 
ionen zurickzufiihren sein. Hierzu ist emmal zu sagen, daB diese 
Formeln nur aus chemischen Umsetzungen abgeleitet und fiir die 
Halogenide selbst noch nicht bewiesen sind. Dazu kommt, daB auch 
WCl,, ReCl, und ReBr,, bei denen Anzeichen fiir die Bildung von 
gréBeren Molekiilaggregaten nicht vorliegen, ebenfalls diamagnetisch 
sind. SchlieBlich ist darauf hinzuweisen, daB auch die im niachsten 
Abschnitt zu besprechenden Komplexverbindungen Rb{ Re™Cl,| und 
| Re™(NH,),|Cl,, bei denen doch wohl sicher keine Re—Re-Bindungen 
vorhanden sind!), ebenfalls praktisch unmagnetisch sind. 

c) Die Annahme, daB Atombindungen zwischen den Kat- 
ionen und Anionen bei den von uns bisher betrachteten Verbin- 
dungen eine wesentliche Rolle spielen, scheint zwar nicht sehr 
wahrscheinlich, ist aber doch nicht ohne weiteres von der Hand zu 


*) Nach privater Mitteilung von Herrn BrinTzIncEeR ergaben Dialysen- 
versuche fiir die Gruppe [ReCl,}- einfache MolekulargréBe. 
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weisen. Man muBS daher auch diese Annahme in Betracht ziehen. 
Eine groBe Schwierigkeit hegt darin, daB man die Magnetismuswerte 
fir diesen Fall nicht mit véd6lliger Sicherheit voraussagen kann. 
Nimmt man an, da8 beim Vorliegen von Atombindungen bei gerader 
Gesamtelektronenzahl stets Diamagnetismus, bei ungerader dagegen 
ein Moment von 1,73 Magnetonen (entsprechend dem Spinmoment 
eines Elektrons) zu erwarten ist, so erhalt man die Werte der beiden 
letzten Spalten der Tabelle 2. Es ergibt sich, daB bei den Jonen mit 
4 AuBenelektronen die Annahme von Atombindungen mit den Ver- 
suchsergebnissen ebenfalls gut iibereinstimmt. Bei den Verbindungen 
mit 3 AuBenelektronen dagegen gibt die Annahme, daB MoX,-Mole- 
kiile mit Atombindungen vorliegen, keine gute Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung. Auch die Annahme, daB Mo,X,¢-Molekiile mit Atom- 
bindungen zwischen Mo und X und auch zwischen Mo und Mo 
vorliegen, befriedigt nicht. Dagegen besteht gegen die Annahme 
von Atombindungen magnetisch dann kein Widerspruch, wenn man 
annimmt, daf ein mit der Temperatur veriinderliches Gleichgewicht 
Mo,X, ~— 2MoX, vorliegt, das sich mit steigender Temperatur zu- 
gunsten der monomolekularen Form verschiebt. 

8. Als Ergebnis dieser Uberlegungen haben wir demnach 
folgendes festzustellen. Es ist zwar nach dem magnetischen Ver- 
halten als wahrscheinlich zu _ bezeichnen, daB die lIonen der 
héheren Ubergangselemente mit 8 und 4 Valenzelektronen sich 
magnetisch im wesentlichen so verhalten, wie es fiir gasfOrmige Ionen 
beim absoluten Nullpunkt zu erwarten ist (d. h. nach dem Hunp- 
schen Schema). Dies ist jedoch noch nicht als bewiesen anzu- 
sehen, da auch die Annahme von Atombindungen nicht zu Wider- 
sprichen mit der Erfahrung fiihrt. Es wird die Aufgabe der 
Kapitel C und D sein, auf Grund weiteren Materials eine Ent- 
scheidung dieser Frage zu versuchen. 


C. Komplexverbindungen 


Die Vermutung, da fiir die besprochenen lonen der héheren 
Ubergangselemente mit 8 und 4 AuBenelektronen das Hunn’sche 
Schema gilt, wiirde wesentlich gestiitzt werden, wenn gezeigt werden 
kénnte, daB bei systematischer Anderung der elektrostatischen 
Krafte und damit der gegenseitigen EKinwirkung Anderungen des 
magnetischen Verhaltens auftreten, die dieser Annahme entsprechen. 

Die bisher besprochenen Halogenverbindungen stellen diejenigen 
Verbindungen dar, bei denen die Wechselwirkungen zwischen Kat- 
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ionen und Anionen besonders klein sind. GréBere Kriafte liegen sicher 
bei den héherwertigen Halogeniden vor. Hier ist jedoch das 
magnetische Verhalten, wie sich spaiter zeigen wird, nicht immer 
einfach zu deuten. Auch die Chalkogenide kénnten als Ver- 
bindungen mit sehr groBen Gitterkraften wertvolle Aufschliisse ver- 
mitteln. Hier reichen die vorliegenden Messungsergebnisse fiir eine 
zusammenfassende Ubersicht noch nicht aus. Dagegen liegt bei den 
Komplexverbindungen schon jetzt ein recht reichhaltiges Materia! 
vor, das nahere Aufschliisse vermitteln kann. 

Die in Frage kommenden Komplexverbindungen sind in Ta- 
belle 3 zusammengestellt. Die Werte sind im wesentlichen der 
Dissertation von B. Tx. TsaBBes entnommen. Einige Verbindungen 
(6—8 und 11) sind im Danziger Institut von W. Scutrn, die Ver- 
bindungen 1, 2 und 16 ebenfalls in Danzig von G. FriscHMUTH ge- 






















































































messen. 
— Tabelle 3 
Komplexverbindungen 
Effektives Moment [gry 
gefunden bei T=9 berechnet 
| | nach | nach | fiir Atom- 
edi hax 2 we Huwp | Bos | bindung 
LDMOS ok ceehiiced we ee | 
2. [Rel(NH,)I0h . - . - - is br | 0 |} 49 |] = 
gE. . ner an | oe” F | 
4. K,{MoMCl,]-2H,O..../ — | — | 388 
5. (NH,)a{Mo"(SCN),]-4H,O | — | — | 3,70 
6. K {Re'Cl,] ‘Stas eee a 2,61 | 3,05 | 3,22 |) 0,8 | 3,9)? 1,7 
7. Ag{ReCh] ......| 2,55 | 3,10 | 3,33 
“e- * Si | 2,55 | 2,97 | 3,21 | 
Y, K,/ W™,Cl, | . a. ‘ . ¢ B. ® ae ail Pa ee 0,47 t |’ 
10. K,[W(OH)Cl]... . . — | os of a F , l, 
Te «ee — | 0,32 | 0,48 | 
12. K,{Mo'™(CN),]-2H,O...|/ — | — [0 | 
13. K{Mo'™(CN),]...... | —|/—|o | 16/$28/$ oO 
14. K [W'(CN),]-2H,O...}| — | — r | 
15. K{WICN)}.--.- . eee ae ae ee | 
16. [ReY(NH,),)Cl ..... fp | Pe re we ad FT 
17. Rb,{ Mo%OCI, ] i a a i ie —— _— 1,68 , ) 
18. (CsH,N)s{ MoYOC],]. ...| — — | 1,75 | 
19. (C,H,N).{[Mo’YOBr,] ...| — — | 1,80 
20. (CsH,N)[Mo*’OBr,]. ...| — — | 1,78 
21. (CyH,N)g{Mo"OBr,] ...| — | — | 1,72 
22. (CsxH,N)[MoYOBr,]) . . . | — — | 177 {15 w7is oz 
23. (CsHgN).[ MoYO(SCN)<;] . . =e —" 1,65 ai . , 
24. Rb,[ WYOCI,] aaa. i ae a io Ow 1,52 
25. (Cs5HgN)[WOC],] z. . . . aperee: —, 1,50 
26. (CsH,N),.[ Mo’,0,Cl,} aq . | _— = | 0,19 
27. (CSH,N),:[Mo’,O,(SCN),] . noes — | 0,08 
28. Ba[{Mo’,0,(C,0,),]-5H,O. | — | — | 0,20 |! 
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1. Theoretische Vorbemerkungen. Wir legen unseren Be- 
+. achtungen folgende Uberlegungen zugrunde: 

a) Im allgemeinen wird in Komplexverbindungen die Festig- 
keit der Bindung innerhalb des Komplexes gréBer sein als bei 
einfachen Verbindungen. 

b) Sie wird mit steigender Ladung und fallender Grébe des 
positiven lons wachsen. 

b) Sie wird mit steigender Polarisierbarkeit des negativen 
[ons wachsen., 

Das Verhalten der Komplexverbindungen der Eisen- 
gruppe zeigt, daB bei diesen in groBen Ziigen folgendes Schema gilt: 

a) Bei verhaltmismaBig kleiner Wechselwirkung zwischen Zentral- 
atom und Liganden finden wir den dem Boskr-Schema (nur Spin- 
momente) entsprechenden Magnetismus. 

b) Bei groBer Wechselwirkung treten mnerhalb des Komplexes 
Atombindungen auf, die bei gerader Elektronenzahl oft zu dem 
Moment Null fiihren. 

Bei den Komplexverbindungen der héheren Ubergangs- 
elemente wird dieses Schema nach den Uberlegungen des Kapitels B 
zu erweitern sein, weil hier nach unseren Grundannahmen bei ge- 
ringen Kraften auch noch der dem Hunp’schen Schema entsprechende 
Magnetismus auftreten kann. Wir kommen damit zu _ folgenden 
\ oraussagen : 

a) Bei geringen Kriften im Komplex werden sich die Ver- 
bindungen so verhalten, als ob sie aus lonen aufgebaut sind, deren 
Zustand in magnetischer Beziehung sich von dem freier lonen beim 
absoluten Nullpunkt nicht wesentlich unterscheidet. Wir werden 
daher Momente zu erwarten haben, die dem Hunp’schen Schema 
entsprechen. 

b) Wird die Ladung des Zentralions gréBer und fallt sein Radius, 
so wird die Bindung zwischen ihm und den Liganden fester werden, 


Dies wird dazu fiihren, dab aihnlich wie es in der Kisengruppe 
ler Normalfall ist — die Bahnmomente unterdriickt werden; infolge- 


lessen werden sich im magnetischen Verhalten nur noch die Spin- 
momente bemerkbar machen (Bosr-Schema). 

c) Wird schlieBlich die Einwirkung der Zentralpartikel auf die 
Liganden besonders stark, so werden wir zur Atombindung kommen, 
die sich durch weitere starke Anderungen des Magnetismus diuBern 
wird und bei gerader Elektronenzahl zum Diamagnetismus fiihren 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. l4 
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kann. Solehe Atombindungen werden bevorzugt auftreten, wenn cic 
Anionen stark polarisierbar sind. 

2. Vergleich mit der Erfahrung. Wir besprechen diejenig » 
Verbindungen der Tabelle 3, die besonders charakteristisch sind. F ir 
die anderen gilt ceteris paribus das entsprechende. 

a) Rb[Re™Cl,| (17)) enthalt nur ein 3-wertiges, relativ groBes Ion. 
Die Krifte werden also nicht sehr groB sein und Re** wird sich als 
lon in der Verbindung vorfinden. Dem entspricht, daB die Ver- 
bindung den Magnetismus des Re** zeigt. Die nach dem magne- 
tischen Verhalten ebenfalls mégliche Annahme, dab Atombindungen 
vorliegen, ist unwahrscheinlich mit Riicksicht auf die geringen 
elektrostatischen Krafte und das Verhalten der im folgenden be- 
sprochenen Verbindungen. V6llig analog ist der Diamagnetismus 
von | Rem(NH,),|Cl, (2) zu verstehen. 

Ahnliches diirfte schlieBlich auch fiir K,{ W™,Clg] (9) gelten, wenn 
auch hier das Moment fiir W?* etwas klein ist. [0,47 statt 
theoretisch 0,777) |. 

b) K.|Mo™Cl,| (8) besitzt zwar auch ein 3-wertiges Ion; dieses 
diirfte aber klemer sein als Re**. Infolgedessen ist hier eine stiarkere 
Bindung zwischen Mo und Cl anzunehmen. Zudem ist die Koppelung 
zwischen dem L- und dem S-Moment als schwacher anzunehmen 


als beim Re®*. Es ist daher verstandlich, dab die Bahnmomente 





unterdriickt werden wie bei den Ionen der Eisengruppe und da nur 
der Magnetismus der Spinmomente gefunden wird. 

Beim Kk,{ Ret¥Cl,| (6) ist die Ladung des Zentralatoms zwar um 
1 gewachsen, dafiir diirfte aber das Ion etwas gréBer sein als Mo?>. 
Wir finden daher ganz ahnhche Kraftverhaltnmisse wie 1m K,/ Mom], |; 
der Magnetismus ist zumindest bei hohen Temperaturen dieser Ver- 
bindung aihnlich. Bei tieferen Temperaturen sind die Werte jedoch 
kleiner, was mOglicherweise so zu deuten ist, dab dann bereits Atom- 
bindungen eine Rolle spielen (vgl. unter c). 

K.{W!*(OH)CI,] (10) sollte in seinen Kraftverhaltnissen dem K,j{Re!Cl,| 
aihnlich sein. Magnetisch scheint es sich ahnlich zu verhalten, wenn auch aus 
der einen bei Zimmertemperatur vorliegenden Messung keine allzu_ sicheren 
Schliisse gezogen werden dirfen. Das Verhaltnis sgef./uber, ist bei Zimmer 
temperatur fiir K,{Re!YCI,] 0,83; fiir K,[W(OH)CI,;| ist dieser Quotient 0,77 - 
also sehr Ahnlich. 


c) Im Kf RevOCI;| (11) ist das Re-Ion 5-wertig. Die elektro- 
statischen Krifte werden groB sein und man wird mit der Méglich- ) 


— 


') Die Nummern beziehen sich auf die Reihenfolge der Tabelle 3. 
*) Hier kénnten vielleicht W-W-Bindungen vorliegen. 








Us 
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eit von Atombindungen zwischen Zentralatom und Liganden 
chnen miussen. Dab soleche vorhanden sind, zeigt der Diamagnetis- 
us, der nur mit der Annahme von Atombindungen erklirt werden 
ann. Ahnliches diirfte fiir [Rev(NH,),|Cl, gelten. 

Im K,{Moty(CN),| (13) und den Verbindungen 12, 14 und 15 
aver Tabelle 3 schheblich hegen zwar nur 4-wertige lonen vor, aber 
die CN~-lonen sind sehr stark polarisierbar und neigen bekanntlich 
sehr zur Bildung von Atombindungen. Wir finden daher auch bei 
den genannten Verbindungen Diamagnetismus, d.h. Atombindungen. 


Die erwaihnten Komplexverbindungen zeigen also, soweit wir 
es aus dem magnetischen Verhalten beurteilen kénnen, gerade die- 
jenige Abstufung der Bindungsart mit den Kriften, die wir er- 
wartet hatten. Eine derartige Fille von Méglichkeiten ist sonst an 
keiner Stelle der Komplexchemie bekannt. Sie macht das magnetische 
Studiumgerade dieser Komplexverbindungen besonders reizvoll. 

Freilich muB betont werden, daB die von uns gezogenen Schliisse 
in einigen Fallen nicht ganz eindeutig sind. So kénnten z. B. bei 
den Verbindungen 1 und 2 auch Atombindungen vorliegen. Ferner 
ist darauf hinzuweisen, dab die von uns zugrunde gelegte Annahme, 
daB bei gerader Elektronenzahl bei Atombindungen immer Dia- 
magnetismus vorliegen sollte, etwas zu schematisch und _ vielleicht 
nicht in allen Fallen zulassig ist. Aber die Gesamtheit der [Er- 
scheinungen entspricht unserem Bild so gut, dai wir dieses fur zu- 
treffend halten. Wir sehen daher in dem Verhalten der Kom- 
plexverbindungen eine starke Stiitze fir die in Bb aus- 
gesprochene Vermutung, da fiir die niedrig geladenen 
lonen in den Halogeniden das Hwunp’sche Schema Zu- 
treffend ist. 

In unsere Betrachtungen haben wir bisher die Verbindungen 17—28 nicht 
eingezogen. Tabelle 3 zeigt, daB hier jede Berechnungsart nahezu zu dem gleichen 
Moment fiihrt. Hier ist daher auf Grund des magnetischen Verhaltens allein eine 
Entscheidung iiber die Bindungsart nicht médglich. Die vorhergehenden Uber- 
legungen sprechen aber sehr stark dafiir, daB hier durchweg Atombindungen 
vorliegen. Nicht in unser Schema passen die Verbindungen 26—28. Es ist zu 
vermuten, daB hier zweikernige Komplexe mit Mo-—Mo-Bindungen vorliegen, 
wie es in Tabelle 3 schon zum Ausdruck gebracht ist. 


D. Der Bindungscharakter bei den hoherwertigen einfachen Halogeniden 
Nachdem die Betrachtungen itiber Komplexverbindungen all- 
gemeine GesetzmiéBigkéiten tiber den Zusammenhang zwischen 
Bindungsart und Magnetismus bei den Verbindungen der hoheren 
14* 
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Ubergangselemente vermittelt haben, erscheint eine Deutung de; 
magnetischen Verhaltens auch der héherwertigen einfachen Halv- 
genide, die in B noch nicht besprochen wurden, méglich. 


a) Wir beginnen an Hand der Tabelle 2, 8. 203 mit den ge- 
siittigten Verbindungen sowie MoCl; und ReOCl,. Hier diirfte. 
sicher Molekiilgitter vorliegen, bei denen in Anbetracht der hohey 
Ladung des Zentralions innerhalb der Einzelmolekile Atom bin- 
dungen zwischen den Metall- und Nichtmetallpartikeln anzunehmen 
sind. Magnetisch laBt sich hier tber die Bindungsart nichts Be- 
stimmtes aussagen, da alle theoretischen Annahmen praktisch zu 
dem gleichen Ergebnis fiihren, 

Auffallig sind die niedrigen Momente von WCIl, und WBr,. Man kénnte 
geneigt sein anzunehmen, daB hier im Gitter zum Teil Doppelmolekiile mit W-W- 
Atombindungen vorliegen. Merkwiirdig ist nur, daB die Momente sich nicht 
merklich mit der Temperatur verindern; denn die mit steigender Temperatur 
vermutlich zunehmende Aufspaltung diamagnetischer W,X,,- in paramagnetische 
W X,-Molekiile sollte zu einer Erhéhung des effektiven Moments mit steigender 


Temperatur fiihren. Eine Aufklarung ist hier erst von weiteren Untersuchungen, 
insbesondere der Bestimmung der Gitterstruktur, zu erwarten, 


b) Beim ReCl, ist das effektive Moment so stark temperatur- 
abhingig, da hier wohl sicher auf ein temperaturabhangiges 
Gleichgewicht zu sehheBen ist. Vielleicht kann man annehmen, 
dab bei tiefen Temperaturen diamagnetische Re,Cl, -Molekiile vor- 
liegen, die bei héheren Temperaturen in ReCl,-Molekiile mit Lonen- 
bindung iibergehen, fiir die aber noch nicht das Hunp’sche, sondern 
das Bosn-Schema gilt. Es kénnten aber auch bei allen Tempe- 
raturen einfache Molekiile vorliegen, bei denen die Bindung mit 
steigender Temperatur allmahlich von der Atom- zur Ionenbindung 
iibergeht. Auch hier sind weitere Aufschliisse vielleicht von der 
Bestimmung der Kristallstruktur zu erwarten. Beim Mobr, dirften 
die Verhaltnisse ahnlich liegen wie beim ReCl,. Fir MoCl, lassen sich 
aus dem einen angenaiherten Wert irgendwelche Schliisse nicht ab- 
leiten, 


c) Fur die Verbindungen mit 3 und 4 AuBenelektronen 
schlieBlich ist bereits dargelegt, daB hier vermutlich [onenverbin- 
dungen vorliegen, fiir die das Hunp’sche Schema gilt, d. h. be 
denen sich die lonen in einem Zustand befinden, der dem der gas- 
formigen lonen beim absoluten Nullpunkt ahnilich ist. Fur den aut- 
fiilligen Gang der effektiven Momente mit der Temperatur bei MoBr, 
kOnnen wir allerdings noch keine Erklirung geben. 








+ 
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Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB das ganze Verhalten 
er einfachen Halogenide schwerer zu deuten ist, als das der Kom- 
jJexverbindungen. Es dirfte dies im wesentlichen daran hegen, dab 
nan bei den einfachen Halogeniden in vielen Fallen mit dem Auf- 
reten von Metall-Metallbindungen zu rechnen hat, die bei den 
\omplexverbindungen weniger in Erscheinung treten, weil die Einzel- 
komplexe nach aufen stirker abgeschlossen sind. Unsere Be- 
trachtungen iiber die einfachen Halogenide lassen sich folgender- 
maBen zusammenfassen. Eine sichere Erklarung uber den 
Aufbau dieser Verbindungen 1JaBt sich aus dem magnetischen Ver- 
halten zur Zeit noch nicht ableiten. Wohl aber konnten einige 
Gesichtspunkte entwickelt werden, die sich bei der weiteren Durch- 
forschung dieses Gebietes als niitzlich erweisen diirften. 


Die vorliegende Untersuchung wurde unterstiitzt durch die Ge- 
sellschaft der Freunde der Technischen Hochschule Danzig und die 
Deutsche Forschungsgemeinschaft, wofiir wir auch an dieser Stelle 
danken mdéchten. 

Zusammenfassung 


1. Es wurden die analytischen Methoden zur Bestimmung von 
Chlor und Brom neben Molybdain und Wolfram nachgepriift. 

2. Die Chloride und Bromide von Molybdin und Wolfram 
wurden dargestellt und ihr magnetisches Verhalten bei verschiedenen 
Temperaturen untersucht. 

3. Es wird versucht, das magnetische Verhalten der unter- 
suchten Halogenide sowie der bisher untersuchten Komplexverbin- 
dungen zu deuten. Die bisher vorliegenden Ergebnisse lassen sich 
auf Grund der Vorstellung verstehen, daB sich bei geringen Krifte- 
wirkungen die Ionen magnetisch so verhalten, als ob freie lonen 
vorlagen. Bei gréBeren Kraftwirkungen werden, ahnlich wie es bei 
den Verbindungen der Manganiden die Regel ist, die Bahnmomente 
unterdriickt. Bei sehr starker gegenseitiger Einwirkung schlieBlich 
treten Atombindungen auf. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Marz 1936. 
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Das Schmelzdiagramm der Borsdureanhydrid- 
und Natriummetaboratschmelzen 


Von Ernst JENCKEL 
Mit 3 Figuren im Text 


Kin Sehmelzdiagramm der Schmelzen des B,O, mit Natrium- 
borax ist von PoNoMAREFF!) mitgeteilt worden. Dieser fand die 
drei Verbindungen Na,O-4B,0,, Na,O°3B,0, und Na,O-2B,Os, 
zwischen denen er lickenlose Mischkristallbildung vermutete. Pono- 
MAREFF ermittelte nach einem Vorschlag TAMMANN’s die Temperatur 
der Grenzfliche flissig-kristallin an der in einem Temperaturgefille 
befindlichen Substanz. Eigene Versuche nach diesem Verfahren er- 
gaben schlecht tbereinstimmende Schmelzpunkte. Daher wurde 
dieses System bis zum Metaborat nach der tiblichen Methode durch 
Aufnahme von Erhitzungskurven bestimmt und réntgenographisch 
geprift, woriiber im folgenden berichtet wird. 


Ergebnisse 
In ig. 1 ist-das so ermittelte Schmelzdiagramm wiedergegeben, 
das folgende Schmelzkurven erkennen laBt: die der Verbindung 
Na,O-4B,0, in ihrer stabilen Form AB und in ihrer instabilen 
Form CD, die der Verbindung Na,O-3B,O, in der stabilen Form EF 
und in der instabilen Form GH, die des Boraxes Na,O-2B,0, OJ und 
die des Natriummetaborates Na,O-B,O, J, die beim Schmelzpunkt 





des Boraxes zu beginnen scheint. AuBerdem besteht eine Kurve LM, 
die vielleicht. einer dritten Form des Na,O-3B,0, zugehoért. Die 
Kurven AB und CD der beiden Formen des Na,O-4B,0, schneiden 
sich nicht. Daher existiert auch kein Umwandlungspunkt dieser 
Verbindung. Das Gleiche gilt fiir das Na,O-3B,0, beziiglch der 
Kurven LF und GH, wihrend die Kurve GH in H bei etwa 680° , 
von LM geschnitten wird, was einem Umwandlungspunkt  ent- 
sprechen sollte. Von den durch den Schnittpunkt zweier Schmelz- 
kurven 


gegebenen eutektischen oder peritektischen Geraden 1labt 


') J. F. Ponomarerr, Z. anorg. Chem. S89 (1914), 388. 
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‘h nur die Gerade JIN bel TBS” heobachten. bel der die restliche 
hmelze zu Borax erstarrt. Die peritektische Haltezeit nimmt mit 
ichsendem Alkaligehalt ab und verschwindet beim Metaborat 
a,0*B,0,. Ob die Kurvensticke /O und DE als eutektische Ge- 
den oder als die Fortsetzungen der Schmelzkurven Jf bzw. FD 
,) betrachten sind, laBt sich nicht sicher angeben. Die Verbindung 
\a,0-4B,0, ist in ihrer Zusammensetzung durch ein ziemlich steiles 
Vaximum gut festgelegt, wahrend umgekehrt die Zusammensetzung 
\a,0°3B,O0, nur angenahert aus dem sehr flachen Maximum zu ent- 
nehmen ist. Die Existenz der Kristallart Borax folgt aus der eutek- 
tischen Geraden JN 
und dem Maximum 
der Haltezeiten beim 

Borax. 
Die Schmelzkurven 





der Fig. 1 wurden aus 





Erhitzungskurven (ltr- 


hitzungsgesch windig- 
































ind 24 Lady tbh 2, | 

18,0, | Jb, ° | 

R oe /7 32 a8 

2 0 J) bew-%Nal 40 46 
Fig. 1. Schmelzdiagramm der Borséureanhydrid- Fig. 2 


Natriummetaboratschmelzen 


keit 15—20° pro Minute) an den in Platintiegeln zur Kristalli- 
sation gebrachten Schmelze bestimmt, nicht aus Abkuhlungs- 
kurven. Wegen der schlechten Warmeleitfahigkeit der Salze, etwa 
im Vergleich mit den Metallen, zeigen auch bei den reinen Ver- 
bindungen, also auf dem Maximum der Schmelzkurven die Er- 
hitzungskurven kein temperaturkonstantes Stiick, sondern nur einen 
verzogerten Temperaturanstieg, wie in Fig. 2 ab, schematisch 
wiedergegeben. Wabrend dieses verzogerten ‘Temperaturanstieges 
chmilzt der Tiegelinhalt vom Rande her auf, so daB die letzten 
Kristalle in der Tiegelmitte vergehen. Da die Létstelle des Thermo- 
sementes sich stets in der Mitte des Tiegels befand, wo sie in ihrer 
Lage durch eine einfache Anordnung festgehalten war, wurde die 
lemperatur des Punktes b in Fig. 2 als Schmelztemperatur an- 
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genommen. Um eimige Grade schwankt diese Temperatur, je nai} 
der Kintauchtiefe des Thermoelementes, da auch von oben her d y 
Tiegelinhalt zu schmelzen beginnt. Die Létstelle des Thermoelement 
befand sich etwa 4mm unter der Oberflache der Schmelze; spat r 
wurde diese Lage genau eingehalten. Wenn schon die theoretis: ) 
zu erwartenden Haltezeiten nur als Verzégerungen des Temperatur- 
anstieges zu bemerken sind, so wird verstindlich, daB z. B. primiice 
Ausscheidungen sich nur bemerkbar machen, wenn die Schmel:- 
kurven nicht allzu steil verlaufen. Das plétzliche Aufhéren der 
Kurve AB am rechten Ende dirfte auf einen steilen, daher nicht zu 
beobachtenden Abfall hindeuten, wahrend am linken Ende die 
Schmelzpunkte nur aus dem Schnitt zweier unter spitzem Winkel 
sich schneidenden Geraden bestimmt werden konnten. Entsprechen- 
des gilt fiir die Schmelzkurve JA bei 32°/, Na,O. Hier heB sich nur 
ein ‘Temperaturbereich feststellen, unterhalb dessen Impfen zur 


Kristallisation fiihrt. 
T'abelle 1 








Gew.-°/, Schmelzkurve Gew.-°/, Schmelzkurve 
Na.O AB CD EF | GH. NaO | LM OJ JK JN 
12,10 738 25,08 692 | 725 
12,45 753 | 733 26,22 678 723 
14,80 782 | 771 27,13 682 
17,0] 820 795 27,74 681 729 
18,51 820 797 29,51 664 732 
19,35 816 794 766 716 , 30,04 735 
20,50 810 | 780 770  § 720 | 30,78 664 | 742 
21,70 770 | 728 | 31,23 740 
22,74 769 724 32,05 740 759—769 740 
23,74 769 718 32,61 666 738 
24,05 765 719 35,07 836 738 
25,08 760 714 41,28 916 737 
26,22 740 694 44,70 948 737 
26,89 729 «6684 =~ s47,12 974 
27,13 729 


Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Schmelztemperaturen sind die 
Mittelwerte aus wenigstens drei Erhitzungskurven. Die Einzelwerte 


weichen im Mittel meist um 1—2°, héchstens um 5° ab. Mit dem 


von PONOMAREFF angegebenen Diagramm stimmt das vorstehende 
nur in der Formulierung der Verbindungen itiberein. Dagegen ver- 


laufen die Schmelzkurven ganz anders als hier gefunden. Es fall 
auf, daB PonomMarerr die Schmelzpunkte der Verbindungen Na,O 
2B,0, und Na,O-4B,0, mnt 732° und 783° bei fast denselbe: 
Temperaturen 742° bzw. 796° fand wie in dieser Arbeit, und da! 
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x Schmelzpunkt des Na,O-3B,0, mit 694° schlieBlich in der Ver- 
ngerung der Kurve LM legen kinnte. Dagegen fand PoNoMAREFrF 
j Zusammensetzungen zwischen denen der Verbindungen durchweg 
, tiefe Schmelztemperaturen, und zwar bis zu 100°. Es scheint, 


JjaB das von PONOMAREFF verwandte Verfahren, das auch von an- 


deren benutzt wurde, nur zur Bestimmung des Schmelzpunktes ein- 
heitlech kristallisierender Verbindungen, nicht aber zur genauen Fest- 
legung von Schmelzdiagrammen geeignet ist. — Der Schmelzpunkt des 
Boraxes wird von Day und ALLEN!) mit 747° und von H. Menrze.*) 
mit 738° in guter Ubereinstimmung mit dem hier gefundenen Wert 
von 742° angegeben. Der von MEnrTzEL angegebene Schmelzpunkt 
von 663° entspricht der mer gefundenen Temperatur 664° auf der 
Kurve LM. Dagegen konnte ich eine dritte von MENTrzEL ge- 
fundene Modifikation mit dem Schmelzpunkt von 710° niemals_ be- 
obachten. Den Schmelzpunkt des Metaborats gibt van KiLoosrEr®) 
leidlich wbereimstimmend mit 966° an, wihrend hier 974° gefunden 
wurde. 

Die Kristallisation der Schmelzen mit der Zusammensetzung 
von Metaborat bis zum Borax erfolgt recht leicht, diejenige vom 
Borax bis zum Na,O-4B,0, kristallisieren trage. In den noch alkali- 
irmeren Schmelzen nimmt die Kristallisationsgeschwindigkeit rasch 
ab, so daB in einer Schmelze mit 9,4 Gew.-°/, Na,O bei 530° in zwei 
Tagen nach Impfen noch gerade kristallisierte Gebiete von einigen 
Milhmetern Ausdehnung erhalten werden konnten. Bei ‘Tempe- 
raturen von 50—100° unterhalb des Schmelzpunktes _ kristallisiert 
die Schmelze in Spharoliten aus sehr feinen Nadeln. Bei tieferen 
Temperaturen besteht nach der Kristallisation der Tiegelinhalt aus 
einer weiBen Masse ohne erkennbare Struktur, wahrscheinlich aus 
zahlreichen sehr feinen Sphiaroliten. Bei héherer Temperatur werden 
die den Sphiroliten bildenden Nadeln breiter, ohne dab das Ganze 
den Charakter eines Sphiroliten verliert. Nur das Metaborat kri- 
stallisiert in parallelen Biindeln von Stibchen. Eine Kennzeichnung 
der Kristallarten nach dem duBeren Aussehen ist in den alkaliarmen 
Schmelzen unmdéglich, in den alkalireichen sehr schwierig. Nach 
hinreichend langem Gliihen 100° unterhalb des Schmelzpunktes ent- 
stehen schheBlich immer die stabilen Kristallarten. Im _ einzelnen 


') A. L. Day u. E. T. ALLEN, Z. phys. Chem. 54 (1906), 13. 

*) H. MENTZEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 19. Diese Arbeit erschien 
wahrend der Ausfiihrung meiner Versuche. 

3) H. G. van Kiooster, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 122. 
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erhielt ich durch Erhitzen auf 600—650° die verschiedenen Krista 


arten wie folgt: 


Kurve AB: Impfen mit Kristallen der gleichen Art, gelegen - 
lich auch mit denen anderer Kurven oder auch ohne Impfen. 

Kurve CD: Impfen mit artgleichen Kristallen oder mit deney 
der Kurve GH. 

Kurve EF: Impfen mit artgleichen Kristallen oder mit Kri- 
stallen anderer Schmelzkurven, insbesondere mit Borax vom Schmels- 
punkt 742°. Gelegentlich ohne Impfen mit oder ohne vorheriges 
Abkuhlen auf Zimmertemperatur. 

Kurve GH: Ohne Impfen nach vorherigem Abkithlen auf 
Zunmertemperatur, gelegentlich durch Impfen mit Kristallen der 
Kurven CD und GH, 

Kurve LM: Aus den alkaliarmen Schmelzen ebenso wie die 
Kristalle der Kurve GH, aus den alkalireichen Schmelzen nur durch 
lerhitzen ber etwa 600° ohne vorheriges Abkihlen. 

Kurve £J:; Durch Erhitzen nach vorherigem Abkihlen auf 
/lmmertemperatur. 

Kurve J und JN: Meistens schon durch langsames Ab- 
kithlen, sonst durch Impfen mit Borax 742°. 


Sowohl im Glas als in der nach LM kristallisierten Schmelze 
nimmt die Kristallisationsgeschwindigkeit des Boraxes 742° erst bei 
etwa 600° merkliche Werte an, wahrend die Kerne sich erst bei 
Zimmertemperatur sehr rasch und zahlreich bilden. Z. B. wandelt 
sich der nach LM kristallisierte Borax nach hinreichend langer Ab- 
kiihlung auf Zimmertemperatur nach je 24stiindigem Glihen be! 
300°, 400° und 550° noch nicht in Borax 742° um, wohl aber nach 
Glihen ber 610° und 650°. Andererseits erfolgt die Umwandlung 
durch Glihen bei 610—630° noch nicht nach dem Abschrecken und 
2-minitlichem Verweilen bei Zimmertemperatur, wohl aber nach 
4- und 8-miniitlicher Verweilzeit. 


Nur zur Charakterisierung der beobachteten Kristallarten sind 
in Fig. 3 die Réntgendiagramme wiedergegeben. Sie wurden in eine) 
Seemannkamera mit CukK-Strahlung aufgenommen. Auf allen Auf- 
nahmen veranlaBt die Gegenwart von Bor eine verhaltnismabig 
starke diffuse Grundsechwiirzung. Eine besonders starké Grund- 
schwirzung und schwache Ausbildung der Interferenzen bewirken 


die Kristalle des Boraxes 742°. 
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Die Dichte des Boraxes 742° ist mit 2,279 bei 25° geringer als 


des Glases mit 2,361 entgegen der Regel, was sich auch in 


e vem kraftigen Auftreiben des Platintiegels nach Ofterer Kristalli- 
safion duBert. Day und ALLEN’) fanden entsprechend 2,28 bzw. 
937. Der nach LM _ kristallisierte Borax fiigt sich mit der 


——-_ 


Iiechte 2.75 der Regel. Die Dichte wurde bestimmt durch Wigung 


zi der entgasten Boraxprobe zu- 
sa > 
. 


im Pyknometer unter trockenem 


Tetralin, das man im Hochvakuum 





Die Zusammensetzung der 
Sehmelzen wurde durch Titration 
EF 227 


» 4 
Prozentzahlen hegen nur unwesent- 6/308 
lich, im Mittel um 6, héchstens 
um 16 Einheiten der zweiten Dezi- 0] 308 


male tiefer als die titrimetrisch 


mit HCl bestimmt. Bei den mel- 





sten Schmelzen wurden auberdem 


GHA? 





die Gewichtsprozente Na,OQ aus 


der Eimwaage berechnet. Diese 











cefundenen. Eme merkliche Kon- 7 
qituindenen. : IK6F 
zentrationsinderung durch Ver- 
dampfen hat also durch das Glihen ; i 

0 10 20 -B 30° 


im elektrischen Ofen bis zu 1000° 
nicht stattgefunden. Fig. 3 


Vergleich mit den Eigenschaften der Glaser 


Nach den Vorstellungen TAMMANN’s?) sollen die Molekularten, 
die besondere Kristallarten bilden, auch beim Aufschmelzen dieser 
Kristalle erhalten bleiben und damit auch in den Glisern vor- 
kommen. Ihre Konzentration wird besonders grol sein bei Ver- 
bindungen mit steilem Schmelzmaximum, deren Dissoziation in der 
Schmelze nur gering ist, wahrend umgekehrt Verbindungen mit 
‘lachem Schmelzmaxtmum sehr stark dissozileren, in den Glisern 
so nur in geringer Konzentration vorkommen werden. Das mit- 
eteilte Schmelzdiagramm enthalt ein einziges steiles Maximum, ab- 
sehen vom Metaborat, nimlich fiir Na,O-4B,0,, aber nur ein 
chr flaches Maximum fiir Na,O-3B,0,. Dementsprechend lassen 


1) A. L. Day u. E. T. ALLEN, I. c. 
*) G. TamMaANN, Der Glaszustand. Leipzig 1933, 5. 110. 
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die Kurven einiger Eigenschaften der Glaser durch eine kraft gp 
Richtungsiinderung der im iibrigen annadhernd linearen Kurve ¢ as 
Vorhandensein nur eines sauren Borates deutlich erkennen, wor: uf 
schon friiher hingewiesen wurde!). Die Transformationstempera‘ ur 
weist ebenso wie das Schmelzdiagramm auf Na,O-4B,0, ho, 
wiihrend sich aus den MeBwerten des Ausdehnungskoeffizienten nach 
Goopinc und ‘TurNER*) eher Na,O-6B,0, ergeben wirde. Eine 
weitere Verbindung, insbesondere Na,O-3B,O, ist wie zu erwarten, 
auf den Eigenschaftskurven nicht zu erkennen. Aus Dichte- und 
Brechungsindex laBt sich weder diese Verbindung noch Na,O-4B,0, 
ableiten*). Immerhin ist es sehr schwierig aus dem Schmeiz- 
diagramm des Kristallisierten auf die Molekiilarten in den Glisern 
zu schlieBen, wie das Beispiel des Boraxes zeigt. Dieser bewirkt 
eine, wenn auch nur schwache Richtungsinderung der Kurve des 
Transformationspunktes, obwohl sein Schmelzmaximum, soweit man 
beurteilen kann, recht flach verlauft. 


') KE. JENCKEL, Z. Elektrochem. 9 (1935), 211. 


2) EK. J. Goopine u. W.E.S. Turner, Journ. Soc. Glass. Technol. 18 
(1934), 32. 


8) Vgl. auch P. WuLrr u. 8. K. Masumpar, Z. phys. Chem. B 54 (1936), 319. 


Berlin-Dahlem, den 12. Marz 1936. Kaiser-Wilhelm-Institut 
fiir physikalische Chemie und KElektrocheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Marz 1936. 
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Jie Bestimmung der Temperatur des Dichtemaximums 
von Gelen 


Von H. EisneR von GRONOW 


Mit einer Figur im Text 


Da die Temperatur des Dichtemaximums des Wassers (‘T. m. D.) 
bei 4° mit steigendem fdiuBeren Druck zu tieferen Temperaturen ver- 
schoben wird, so wird auch die Temperatur maximaler Dichte 
(T.m.D.) in Elektrolyten unterhalb 4° liegen, da sich wiBbrige Salz- 
lisungen so verhalten, wie reines unter héherem als Atmospharen- 
druck stehendes Wasser!). Tritt keine Verinderung des inneren 
Druckes bei der Lésung einer Substanz in Wasser ein, so findet 
auch dann eine Verschiebung des Dichtemaximums statt. Das sieht 
man leicht ein, wenn man (Fig. 1) die Ordinaten der Volumenisobaren 
des Wassers a zu denen der gelésten Substanz b addiert, deren Aus- 
dehnungskoeffizient als temperaturunabhingig angenommen wird, 
In diesem Fall ist das resultierende Volumen ¢ gleich dem urspriing- 
lichen Volumen des Wassers zuziiglich dem Volumen der gelésten 
Trockensubstanz. 

Wenn man die Konstruktion der Fig. 1 auf Gele anwendet, so 
kommt man zu Erniedrigungen der T.m.D., die sehr viel kleiner 
sind, als die beobachteten. Bei der Lésung von Gelatine in Wasser 
tritt wie bei Elektrolyten eine Volumenkontraktion auf, die aber 





mit steigender Temperatur kleiner wird. 
iis miussen also Anziehungskrifte zwischen ww 
den Molekiilen des Wassers und den in oe 
Losung gebrachten Gelatinepartikelchen tv 

: . : oa oe 7 
wirksam geworden sein. Die ‘T’.m.D. von 

(relen sollte also bei tieferen Temperaturen Lt 


tegen, als sich aus der Konstruktion der 


Sam) 























ig. 1 ergibt, und zwar ist die aus der 


'Olumenkontraktion resultierende akzessorische Ermedrigung der 
-.m.D. bei Gelatinegelen etwa 2—8mal so grob, wie die Er- 


1) G. TAMMANN u. A. ROHMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 273. 








‘ Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 227. 193¢ 


2 


medrigung, die man unter Zugrundelegung der trockenen Gelat)4¢ 


und des Wassers allein berechnet. Bei Salzen ist die Ermiedrigu jy 
der T.m.D. infolge der Erhéhung des inneren Druckes in der Ree! 
mindestens 10mal so grob, wie auf Grund der Konstruktion ¢ ey 
Fig. 1. Der EinfluB der Gelatine auf den inneren Druck der Gi» |. 
nimmt also eime Mittelstelluang ein zwischen der Wirkung reiner 
Salze und der Losungen der Stoffe, die wegen des Fehlens jeden 
Kinflusses auf die T.m.D. offenbar in gar keine Beziehungen zu dey 
Molekiilen des Wassers treten. Es wird weiter unten gezeigt werden, 
daB die gelatinereiche Phase itiberhaupt nicht oder jedenfalls nicit 
nennenswerte Mengen Wasser enthalt. 

Die Feststellung der Zusammensetzung der  gelatinereichen 
Phase war wichtig im Hinblick auf die Kieselsiuregele und die Gele, 
die sich beim Abbinden der Zemente bilden. Fiir diese stehen vor- 
liufig derartige Versuche noch aus. 

Der mittlere Ausdehnungskoeffizient der trockenen Gelatine ist 
zwischen 18 und 32° g, = 0,000271 pro Kubikzentimeter. Mit der 
Lésung von 1 g Gelatine in Wasser ist unabhaingig von der Konzen- 
tration eine Kontraktion verbunden, die mit steigender ‘lemperatur 
abnimmt. Diese Kontraktion betragt fiir 1g Gelatine bei 15° 
0,073 em3, bei 32° 0,065 em"). Mit steigender Temperatur wird 
also das Gesamtvolumen eimes Geles wegen dieser abnehmenden 
Kontraktion stirker zunehmen, als sich aus den Volumenisobaren 
der wasserfreien Gelatine und des reinen Wassers ergibt; und zwar 

0,073—0,065 _ em?® ; 
um den Betrag a, = = 0,00047 ——-; dem entspricht 
. 1% g 
x, — 0,000636 pro Kubikzentimeter. Die Volumenisobare des Wassers 
laBt sich in der Nahe von + 4° darstellen durch die Parabel 


lV — 1’,° (1 + 0,0000083 4 #2 — 0,0000008 At) . 


lt bedeutet die Temperaturdifferenz gegeniiber + 4°. 
Fir ete Lésung von g, g Wasser mit g, g Gelatine, deren spezi- 


Pam) 


fisches Volumen bei 4° 0.739 ist. erhalt man als Gesamtvolumen | 


ly = y, (1 + 0,0000083 44? — 0,0,8 At) | 


| | (1) 
+. yy (0,739 + 0,0,20 At + 0,0,47 At) | 


oder wenn man v, em? Wasser und v, em? trockene Gelatine nimmt: 


Vv =v, (1 + 0,0,83 At? — 0,0,8 At) (La 
ry (1-+-0,0,271 At + 0,0,636 At) . es 


1) A. Tarret, Trans. Chem. Soc. 121 (1922), 1971. 
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Unter Einfiihrung von r, fiir das spezifische Volumen der 
(-latine bei 4° und von k,, ka, kg fiir die Faktoren von It im (1) 
reiben wir Gleichung (1) vereinfacht: 


VS + gy ky AP — gy ky At + ge + ge hg At. (2) 


~ 


Jur Berechnung des Dichtemaximums wird der erste Differential- 
quotient gleich Null gesetzt: 


Vy’ 2 qy k, lf fy ke | Yo k. () . }) 
| =2q,k,. Da dieser zweite Differentialquotient positiv ist, ent- 
spricht der fir V gefundene Wert bei (4 + -1t)® einem Minimum. 


Aus (3) ergibt sich 4t negativ, das Dichtemaximum aller Gele hegt 
also bei Temperaturen unter 4°. Es ist nach Gleichung (3) 
At on g, k, = Yo I 


3. (4) 
29,°k 


I 

Zur Bereehnung von At kann g, ky gegeniiber g, ks in (4) vernach- 
lissigt werden und man erhalt als Temperatur des Dichtemaximums 
der Gele q.: k 
ah — 0 jg “3 (F 
T. m. D. =+ 4 De k ° -*) 

oi) 1 
Tabelle ] 
Vergleich der von A. Tarret gefundenen Temperatur des Dichtemaximums 
(T.m.D.) einiger Gele mit den berechneten 





- trockene Das Das Das T.m. D. T.m.D. Berechnet 
Gelatine | entspricht entspricht 


, cool , ntspricht gefunden TAFFEL) Gleich. (5) 
auf 100g | Gewichts- | Volum- “"°P*™ ht gefunde ( , ) Giller 


Wasser | prozenten  prozenten em*® in " in ° in ° 
0,00 0,00 0,00 + 4,0 +40 - 4.0 
3,60 3,48 2,59 2.66 +25 +-0,1 1 2.5 +25 
7,05 6,59 4.95 5,21 1,3 +-0,1 -1,5 + 1,2 
13,00 11,50 8,77 9,61 1,2 +0,1 1,0 1,2 


Die nach der her entwickelten Methode berechneten ‘Tem. D. 
schheBen sich ersichtlich am besten den gefundenen an. 


Die Bestimmung der Zusammensetzung der gelatinereichen Phase 

Ist die Volumenisobare des Wassers in der Nahe der Zimmer- 
‘emperatur eine Parabel und ist ferner die Volumenisobare der 
rockenen Gelatine eine Gerade, dann sollte sich mit zunehmendem 
relatinegehalt des Gels die Volumenisobare des Gels immer mehr 
ler Form einer Geraden nihern. Bestimmt man fir eime Reihe 
aquidistanter Temperaturen die diesen Temperaturen zugehorigen 
Yolumina von 1g Gel, dann sollten, wenn eine Parabel die Ab- 
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hingigkeit des Volumens von der Temperatur beschreibt, die zweit: y 
Differenzen je zweier benachbarter Werte konstant sein. Bei dy 
trockenen Gelatine ist die Abhangigkeit des Volumens von d+ 
Temperatur linear und dementsprechend sind schon die ersten Dift» 


renzen einander gleich, die zweiten Differenzen aber Null. Triict 


man also die fiir einige Gele verschiedener Zusammensetzung go 
fundenen zweiten Differenzen in Abhangigkeit von der Konzen- 
tration der Gele graphisch auf, so sieht man, dab die der Kriimmung 
proportionalen 2 Differenzen mit wachsendem Gehalt an trockener 
Gelatine abnehmen. Das Ausdehnungsverhalten der Gele ist genau 
so, als wenn sie sich aus trockener Gelatine als der ,,gelatinereichen 
Phase’ und aus Wasser als der ,,gelatinearmen Phase** zusammen- 
setzen wirden. Die zweiten Differenzen betragen (multipliziert 
mit 10%) 
8 eee ee ae 
ee ee eee ee 
oe ree Ak ke Ss we et 
fir 16,57 mes Gel... wee ow ee es BB) 
far SOR 7s Gee wt te et st ES 
Der Kurvenzug durch diese vier Punkte miindet tatsachlich 
bei Extrapolation auf 0°/, Wasser in dem Punkt, in dem die zweite 
Differenz gleich Null wird, dem darstellenden Punkt der trockenen 
Gelatine. 
Der Wert der zweiten Differenz fiir das 16,5°/,ige Gel ist hier 
eingeklammert, da der Gang des Volumens dieses Gels in Abhingig- 
keit von der Temperatur bei Tarre starke UnregelmaBigkeiten zeigt. 


Kaiserslautern, Baustoffpriifstelle der Reichsautobahn, den 
IZ. Marz 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Marz 1936, 
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